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INTRODUCTION 


La  loQclion  alcool  est  fondamentale  en  chimie  organique,  autant  au  moins,  si 
ce  ueu  plus,  (fue  la  fonction  carbure  dont  Timportance  peut  être  comparée  à  la 
ikQDe.  Les  carbures,  en  effet,  sont  le  point  de  départ;  mais,  en  tant  que  combi- 
naisons binaires,  ils  trouvent  leurs  analogues  parmi  les  corps  de  la  chimie 
Diibérale.  La  fonction  alcool,  au  contraire,  caractérise  tout  spécialement  la  chimie 
or^iiiiiue,  qui,  d*ailleurs,  peut  se  ranger  presque  tout  entière  dans  le  cadre  des 
dérivés  des  alcools. 

Au  (loint  de  vue  historique,  Tintérét  qui  s'attache  aux  alcools  n*est  pas  moins 
o^nd,  car  il  est  évident  que  la  chimie  organique  n*a  pris  corps,  et  ne  s* est  consti- 
Un^t  tn  une  srience  définie,  qu'à  partir  du  moment  où  elle  a  pu  se  grouper  autour 
liri  carbures  et  des  alcools,  comme  autour  de  deux  centres  principaux. 

bitin,  c'est  à  piopos  des  alcools  qu'ont  été  successivement  introduites  les  notions 
et  groupe,  de  série,  et  surtout  la  notion  de  fonction,  dont  les  alcools  ont  été  le 
pr^miiT  exemple  régulièrement  constaté,  en  dehors  des  acides  et  des  alcalis  orga- 
Bifies  dont  le  type  ne  sort  pas  de  ceux  qui  étaient,  de  longue  date,  connus  en 
diiinie  min«'rale. 

<)n  sait  quelle  prodigieuse  impulsion  ont  im  primée  aux  études  chimiques  les  idées 
an  Livoibier.  C'est  à  dater  de  la  révolution  opérée  par  ce  grand  homme  que  la 
àioiie  a  pris  définitivement  son  essor  pour  arriver  au  point  où  nous  la  voyons  au- 
Jttrjhui.  Mais  ce  développement  a  séparé  en  deux  branches,  distinctes  tout  d'abord, 
celle  54:icnce  dont  l'iiarmonieuse  unité  est  Tune  des  conquêtes  récentes  de  l'époque 
«ikfile. 

b  chimie  minérale,  en  effet,  a  recueilli  en  premier  lieu  les  fruits  bienfaisants 
^travaux  du  fondateur  de  la  chimie  modenxe.  Et  Ton  peut  dire  que  de  Lavoisier 
iDerzélius,  cette  partie  de  la  science  a  effectué  l'évolution  rapide  qui  l'a  portée,  a 
pfu  de  chose  près,  au  degré  de  développement  qu'elle  conserve  de  nos  jours. 

La  chimie  organique,  au  contraire,  pendant  ces  éclatants  progrès  de  son  aince,  tra- 
tci^t  une  période  laborieuse  de  tâtonnements  et  d'incertitudes,  cherchant  sa  voie, 
poi'ectionnant  ses  méthodes,  et  accumulant  dans  un  désordre  plus  apparent  que  réel 


les  maténaai  doot  l'époqae  soiTante  devait  û  brament  tin^r  prti.  Cette  périod 
«m  pea  coofase  s'étend  jiuque  vers  i8^  à  peu  près. 

M.  (IhevreaJ.  dans  ses  recherches  sur  les  cDrps  gras,  venait  de  doter  la  scienc 
de  la  méthode  générale  connue  soos  le  nom  lïanaitjs^  organique  immédiate^  gnw 
à  laquelle  l^étode  des  principes  immédiats  a  pa  être  entreprise. 

L'étude  des  principes  immaliats  rigooreasement  définis,  c'est  la  coanalssance.  pa 
le  coté  analytique,  des  difTérentes  espèces  de  la  chimie  organique,  c'est  la  matièr 
première;  et  M.  (^hevrenl.  plaçant  l'exemple  à  côté  du  précepte,  donnait  du  mém 
coup  une  monographie  magislrale  des  principaux  corps  gras. 

En  mérne  temp5.  la  notion  éther  s'apurait  à  la  lumière  des  travaui  de  Ihima 
et  Roullay,  et,  peu  de  temps  après,  MN.  Dumas  et  Péligot  publiaient  leur  classiqu 
mémoire  sur  Talcool  méthylique  d'où  est  sortie,  comme  une  conclusion  tout 
naturelle,  la  notion  de  la  fonction  alcool. 

Une  pareille  accumulation  de  découvertes,  et  de  découvertes  de  cette  impor 
tance,  constitue,  on  le  voit,  dans  le  développement  de  nos  connaissances  en  chimi 
organique,  une  époque  des  plus  remarquables. 

C'est  le  moment  où  cette  science,  quittant  la  période  des  hésitations,  comment 
à  mardier  à  pas  de  géant  dans  cette  voie  de  progrès  où  ses  conquêtes  ont  dépass 
toutes  les  prévisions  comme  toutes  les  espérances. 

Dans  ces  progrès  réellement  merveilleux,  le  premier  coup  d'ceil  permet  de  recon 
naître  quelle  large  place  est  réservée  à  la  fonction  alcool. 

Pour  marquer  son  importance,  il  suffira  de  rappeler  ici  ce  que  disait  Dunu 
en  i84f)  :  i  L'n  alcool  est  le  chef  d'une  famille  nombreuse  :  il  occupe  la  place  qc 
api^artient  dans  la  chimie  minérale  à  un  oxyde  métallique  hydraté.  »  Et  aussi 
«  Découvrir  ou  caractériser  un  corps  comme  alcool,  c'est  enrichir  la  chimie  orga 
nique  d'une  série  de  produits  analogues  à  ceux  que  représente  en  chimie  minéral 
la  découverte  d*un  métal  nouveau.  9 

Ces  |»aroles  remarquables  donnent  une  idée  de  l'intérêt  qui  s'attachait  alors 
l'étude  (les  alcools.  Et  l'histoire  de  la  science  est  là  pour  témoigner  que.  depuis  ceti 
épo4|ue,  tous  les  travaux  marquants  ont  eu  directement  ou  indirectement  les  alcool 
pour  objectif,  et  contribué  à  développer  ou  préciser  les  idées  sur  ce  point  capital. 

La  synthèse  de  Taicool  ordinaire,  et  la  découverte  des  alcools  polyatomiques  pi 
M.  Berthelot,  en  1854,  et,  bientôt  après,  la  formation  de  glycols  par  M.  Wurtz,  01 
élargi  et  généralisé  la  notion  primitive  et  permb  de  faire  des  alcools  le  pivot  d 
la  science  tout  entière. 

11  est  bien  vrai,  toutefois,  tant  les  conquêtes  ont  été  nombreuses,  surtout  dac 
ces  dernières  aimées,  que  la  tléoouverte  d'un  alcool  nouveau  a  quelque  peu  perd 
de  l'importance  capitale  qu'elle  pouvait  présenter  vers  le  milieu  de  ce  siècle.  CetI 
abondance  de  ricliesses,  cette  profusion  de  résultats,  ne  doit  point  faire  mécoc 
naître  la  valeur  des  premiers  travaux  qui  ont  servi  de  guide  pour  les  autres.  Cel 
signifie  simplement  que  les  points  acquis  dès  cette  époque  étaient  tellement  hic 
choisis,  vérifiés  si  rigoureusement,  et  adaptés  avec  tant  d'exactitude  à  la  réalil 
même,  qu'ils  constituent  les  assises  fondamentales  de  l'édifice  chimique  actue 
dont  ils  supportent  sans  effort  le  développement  oolossal. 
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HISTORIQUE. 


yimagiiaUon  des  alchimistes  du  moyen  âge  fut  vivement  frappëe  des  singulières 
fnfnkk  que  présente  Vespril  ardent^  extrait  du  vin  par  les  Arabes. 

Le  mot  alcool  est  lui-même  un  terme  arabe  qui,  ëtjmologiquement,  signifie  que 
la  substance  est  parvenue  à  un  degré  de  division  extrêmement  avancé. 

Les  phénomènes  chimiques  en  général,  ceux  en  particulier  de  la  combustion, 
farent,  à  la  suite  de  cette  découverte,  envisagés  sous  un  jour  tout  nouveau. 

Bientdt  après,  nous  voyons  la  médecine  s  emparer  de  Talcool  comme  médicament, 
et  l'associer  aux  substances  les  plus  diverses.  C'est  ainsi  qu*apparait  Venprit  de 
ûtre  dvlcifiéy  Vegprit  de  sel  dulcifié  ou  eau  tempére'e  (Basile  Valentin)  et  Véther 
ievUriol  (eau  de  Rabel),  etc.,  qui  nous  montrent  les  premiers  éthers  résultant  des 
■odifications  que  subit  Talcool  au  contact  des  acides. 

Pioas  traversons  ainsi  la  période  du  moyen  âge. 

in  eommencement  de  l'époque  moderne,  Téther  ordinaire  était  isolé  et  décnt 
«os  le  nom  d'huile  douce  de  vin  (Valérius  Cordus,  1540).  Ses  propriétés  organo- 
kptiqiies  tranchées  en  firent  bientôt  le  type  du  groupe  des  éthers,  sur  la  nature  des- 
foek  on  ne  pouvait  avoir  alors  que  des  idées  excessivement  vagues. 

n  faut  arriver  jusqu'à  Scheele,  et  surtout  aux  travaux  de  Thenard  et  de  Gehien 
sir  les  éthers  muriatique,  acétique  et  nitreux,  pour  voir,  indiquées  avec  précision, 
les  difTérences  qui  séparent  ces  trois  composés,  en  même  temps  que  leurs  relations 
ntt les  acides  générateurs.  Thenard  insiste  avec  raison  sur  la  manière  dont  lacide 
crt  dissimulé  dans  Téther  muriatique,  qui  ofTre  des  propriétés  si  distinctes  de 
edles  des  muriates,  et  aussi  sur  la  réapparition  des  réactions  ordinaires  de  Tacide 
■ariatique  quand  on  vient  à  détruire  l  ether  par  la  combustion. 

La  notion  générale  de  la  fonction  éther,  inséparablement  attachée  à  la  fonction 
ikool,  trouve  donc  son  point  de  départ  dans  ces  travaux  remarquables. 

La  question  fut  ensuite  reprise  par  Gay-Lussac,  puis  par  M.  Chevreul,  et  enfin 
ptr  Damas  et  Boullay,  en  1828.  Ces  deux  savants  ont  fixé  définitivement  la  consti- 
iBlioQ,  l'équivalent  et  la  densité  de  vapeur  des  principaux  élhers  composés.  C'est 
me  combinaison,  à  volumes  égaux,  de  vapeur  d'alcool  et  de  vapeur  d'acide  hydraté, 
avec  séparation  d'un  même  volume  de  vapeur  d*eau. 

L'élher  ff»rmé,  considéré  à  l'état  gazeux,  occupe  le  même  volume  que  l'alcool 
fu  lui  a  donné  naissance. 

?(oU>ns  toutefois  que,  jusqu'à  ce  moment,  il  n'est  question  que  de  l'alcool  de  vin 
sealement.  La  notion  des  éthers  reçoit  des  développements  essentiels,  mais  la 
fanction  alcoolique  en  général  est  à  peine  soupçonnée. 

Cest  au  travail  publié  en  1855  par  MM.  Dumas  et  Péligot  sur  l'esprit  de  bois 
<pill  faut  faire  remonter  l'introduction  dans  la  science  de  cette  donnée  nouvelle  et 
capitale.  Leurs  expériences,  en  effet,  ont  fait  voir  que  l'esprit  de  bois  possède  des 
propriétés  analogues  à  celles  de  l'alcool,  et  l'on  trouve  a  cet  égard,  dans  le  mémoire 
présenté  par  eux  à  l'Académie  des  sciences  le  3  novembre  1834,  une  démonstration 

expérimentale  qui  restera  comme  un  des  modèles  du  genre.  Ce  Mémoire  sur  Vef^ 
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prit  de  bois  et  sur  les  divers  composés  qui  en  proviennent,  débute  par  une  phnr 
qui  peut  servir  de  conclusion  à  tout  le  travail,  et  dans  laquelle  les  auteurs,  résr' 
mant  leurs  observations  relatives  à  Tesprit  de  bois,  disent  textuellement  :  <(  G*é^^> 
à  ce  corps  que  nous  avons  reconnu  tous  les  caractères  (Vun  véritable  alcool^  isi 
morplie  avec  l'alcool  ordinaire.  »  ■ 

Il  est  impossible  de  mieux  préciser  la  question,  et  de  formuler  avec  plus  de  clarl^ 
la  donnée  nouvelle,  qui  n*était  rien  moins  que  la  découverte  de  la  fonction  alcoos\ 

Par  la  suite,  de  nouvelles  expériences  des  mêmes  -savants  ont  apporté  des  faiHi 
en  parfait  accord  avec  leurs  déterminations  premières.  Hais,  dès  ce  moment,  k 
notion  fondamentale,  la  donnée  théorique  nouvelle  était  chose  acquise.  i 

i 

En  somme,  on  peut  donc  étendre  à  Tesprit  de  bois  les  résultats  déduits  Ai 
Tétude  de  Talcool  ordinaire.  Et  cette  première  généralisation  a  trouvé  presque  ausi 
sitôt  appui  et  confirmation  dans  les  rapprochements  qui  peuvent  s'établir  entn 
Talcool  et  Féthal.  ,  , 

L*éthal  ou  alcool  éthalique,  isolé  en  i8i8  par  M.  Chevreul,  possède  uneconstitulioo 
analogue  à  celle  dé  Talcool  ordinaire  et  de  Tesprit  de  bois.  MM.  Dumas  et  Péligol 
n*ont  pas  manqué  de  mettre  en  lumière  les  analogies  chimiques  de  ces  trois  corps, 
pourtant  d*aspect  si  différent. 

Ils  ont  montré  que  Téthal  peut  aussi  former  : 

i**  Des  clhers  composés,  par  son  union  à  équivalents  égaux  avec  les  acides,  M 
même  temps  que  deux  équivalents  d*cau  sont  mis  en  liberté  ; 

2<^  Un  carbure  d*hydrogène,  réllialènc,  qui  ne  diffère  du  gaz  oléfiant  que  pal 
sa  condensation  huit  fois  plus  grande  ; 

3^  Si  Ton  ajoute  maintenant,  comme  on  Ta  reconnu  depuis,  que  Tétbal  donne 
naissance,  par  oxydation  et  perte  de  deux  équivalents  dhydrogène,  à  un  acide  en 
OS  correspondant  à  Tacide  acétique,  on  voit  se  dégager  avec  évidence  la  notion 
nouvelle  de  Thomologie. 

Chaque  corps  dérivé  de  Féthal,  soumis  à  une  réaction  parallèle  à  celles  qu*on 
savait  déj?i  pratiquer  sur  les  dérivés  de  Talcool  ordinaire,  engendre  un  composé  de 
nature  semblable  dont  la  formule  diffère  simplement  de  quatorze  fois  C'H',  diffé- 
rence qui  est  précisément  celle  qui  existe  entre  l'éthal  et  Talcool  ordinaire. 

La  théorie  qui  résulte  de  ces  rapprochements  se  vit  détinitivement  consolidée, 
en  1840,  par  la  découverte  de  Talcool  amylique,  due  à  H.  Gahours;  alcool  bientôt 
après  étudié  par  Balard,  et  dont  les  propriétés  vinrent  se  ranger,  en  quelque  sorte 
géométriquement,  ù  côté  de  celles  des  trois  alcools  rapprochés  entre  eux  d*uno 
manière  si  heureuse  et  si  féconde  par  HM.  Dumas  et  Péligot. 

A  partir  de  ce  moment  1* alcool  devient  le  type  d*une  classe  entière  de  composés, 
et  son  nom,  prenant  une  acception  générique,  devient  celui  de  la  classe  des  alcools 
constituée  à  Tépoque  dont  nous  parlons  par  Talcool  ordinaire  ou  éthylique,  Tesprit 
de  bois  ou  alcool  méthylique,  Talcool  amylique  et  Télhal  ou  alcool  éthalique. 

Cette  fonction  alcool  qui  prenait  ainsi  place  dans  la  science  s'appliquait,  pour 
la  première  fois,  à  des  composés  neutres,  c'est-à-dire  très  différents  des  acides  ou 
alcalis  organiques  déjà  connus  et  rapprochés  de  leurs  analogues  en  chimie  minérale. 


ALCOOLS.  —  INTRODUCTION.  Y 

Be  plus,  la  fonction  alcool  entraînait  implicitement  la  fonction  éther,  la  fonction 
iU%de,  etc.  ;  enfin  elle  était  elle-même  susceptible  d'extensions  immenses,  ainsi 
.  ^'oo  le  veiTa  lors  de  l'apparition  des  alcools  polyatomiques. 

.^OB  senlement   le  nombre  des  alcools  s'accroissait,  mais  l'histoire  chimique  de 
cbeun  d'eux  recevait  des  développements  considérables. 

Comme  on  l'a  vu  par  ce  qui  précède,  l'étude  des  étliers  accompagnait  ou  devan- 

•  (ait  celle  des  alcools.  Les  deux  notions,  en  effet,  sont  inséparables,  non  seulement 

lètonqaement,  mais  aussi  dans  la  théorie  comme  dans  la  réalité  des  choses.  Et 

tait  le  mondé  sait  que  la  découverte  d'un  éther  nouveau  et  bien  caractérisé,  équi- 

tiol  à  celle.d'un  alcool,  puisque  rien  n'est  plus  aisé  que  de  passer  de  l'un  à  l'autre. 

Le  nombre  des  éthers  augmentait  de  jour  eu  jour,  et  aussi  celui  des  car- 
knres  dliydrogène,  des  acides,  des  radicaux  organiques.  De  plus,  des  dérivés  d'une 
Btore  spinale  se  présentaient  à  leur  tour  :  les  aldéhydes,  composés  dont  les  pro- 
jftetés  curieuses  s'éloignaient  de  celles  des  corps  dont  nous  avons  jusqu'ici  parlé. 

hùutre  part«  la  iiotion  fonctionnelle  se  dégageait  peu  à  peu  des  discussions  en- 
p^m  à  propos  de  la  définition  qu'il  convenait  d'adopter  pour  les  alcools. 

Cette  évolution  scientifique,  capitale  pour  la  théorie,  et  marquée  par  des  fluctua- 
tioDs  d  opinions  en  rapport  avec  l'importance  du  débat,  se  complétait  par  l'élabora- 
iuQ  de  la  notion  d'homologie  dont  nous  avons  dit  un  mol  plus  haut.  En*effet,  on 
ffnTiit  peu  à  peu  à  grouper  les  carbures  d'hydrogène,  les  alcools,  les  acides,  les 
ildébydes,  etc.,  en  séries  homologues  dont  chaque  terme  différait  des  autres  par  un 
laltiple  de  C*H*. 

C'était  lo  moment  où  Laurent,  avec  sa  théorie  des  noyaux  et  des  groupes,  prépa- 
nit  les  voies  pour  les  types  de  Gerhardt.  On  sait  quel  parti  la  science  a  tiré  des 
tniaui  et  des  idées  de  ces  deux  maîtres  dont  la  postérité  garde  aujourd'hui  les 
tiis  unis  indissolublement,  comme  l'ont  été  les  deux  savants  dans  leur  laborieuse 
«tskMieuse  carrière. 

La  découverte  des  séries  homologues,  formulée  par  Gerhardt  à  la  suite  des  tra- 
uix  auxquels  nous  faisons  allusion,  a  marqué  l'un  des  plus  importants  progrès 
KQinplis  à  cette  époque.  Quoique  trop  exclusive  peut-être  à  certains  points  de 
vae,  elle  a  conduit  à  des  résultats  d'un  haut  intérêt. 

Cd  ce  qui  concerne  les  alcools,  elle  a  régularisé  les  cadres  de  la  question,  et  assis 
de^tivenient  la  notion  de  la  fonction  ello-ménie. 

L'fii<eiguement,  en  particulier,  y  a  trouvé  de  précieuses  ressources,  des  facilités 
ifltles  nouvelles  pour  l'exposition  théorique  et  la  mise  en  relief  de  l'enchaînement 
éi  fait»,  enfin  un  système  de  formules  d'une  clarté  et  d'une  souplesse  incompa- 
ni^,  surtout  à  l'époque  de  leur  apparition. 

(>«  progrès -remarquables  de  la  théorie  ne  pouvaient  rester  stériles,  et  la  science, 
<s  effet,  à  partir  de  ce  moment,  enregistre  une  série  ininterrompue  de  découvertes 
fat  Dous  devons  mentionner  ici  les  plus  importantes,  la  fonction  alcool  gardant 
hiopars  le  premier  rang. 

A  la  série  primitive  des  quatre  alcools  méthylique,  éthylique,  amylique  et  étha- 
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liqiie,  servant  à  la  fois  de  type  et  de  point  de  départ,  nous  voyons  s'ajouter  succc 
s^jt^ment,  toujours  dai^s  la  même  série  homologue,  Talcool  cérotique  jsn  184 
fàicool  mélissique  en  1849,  tous  deux  découverts  par  (Il  Brôdie.     *  '  '  .-; 

Viennent  ensuite  Talcool  butyliqucde  M.  Wurtz(1854),  et  Talcool  proj^ylique 
M.  Chancol  (1855),  rencontrés  dans  les  résidus  volatils  de  la  fermentation-gui >;dé 
avaient  donné  Talcool  amylique  à  H.  Cahours. 

En  même  temps  que  les  alcools,  on  étudiait  leurs  dérives  dont  lé  nombre  av 
mentait  de  jour  en  jour,  et  en  particulier  les  aldéhydes.  .  .  ' 

Or  cette  relation  de  dérivation  de  Talcool  à  Taldéhyde  est  susccpliBle  d*êtrç  n 
versée,  et  c*est  ce  qu*a  fait  Caunizzaro,  dès  1853,  en  appliquant  cette  transformati 
aux  aldéhydes  aromatiques.  Du  même  coup  il  a  découvert  une  catégorie  nouve 
.  d*aIcools,  les  premiers  connus  en  dehors  de  la  série  homologue  ordiuaire,  dont  le 
teneur  en  hydrogène  les  sépare  avec  évidence;  bien  que  Teusemble  de  leurs  pi 
priétés  fonctionnelles  ne  soit  pas  profondement  modifié.  .  .^ 

Aujourd*hui  on  les  réunit  volontiers  sous,  le  nom  d'alcools  aromatiques. 
Tel  est  Talcool  benzylique  de  Gannizzaro,  type  ^u  groupe,  à  côté  duquel  vient 
placer  tout  naturellement  Talcool  cinnamique,  extrait  du  styrax  par  E.   Koj 
dès  1849,  et  qui  peut  se  préparer  par  un  mode  semblable  à  celui  dont  Cannizz; 
s*est  servi  pour  Talcool  benzylique. 

L*alcool  caprylique  de  M.  Bonis  (1855),  considéré  pondant  loilgtemps  com 
un  alcool  primaire,  doit,  être  envisagé  aujourd'hui  comme  le  premier- connu  < 
alcools  secondaires.  Mais  cette  notion  nouvelle  ne  trouve  point  encore  ici  sa  pi 
au  point  de  vue  historique. 

Il  faut,  auparavant,;  parler  d'un  nouveau  genre  d'alcopl  incomplet,- type  « 
alcools  non  saturés,  dont  la  découverte  a  suivi  celle  des  alcpols  aroma^.iq'ues.. 

*  •    •  • 

L  alcool  allyliquo  avait  été  isolé  en  1856,  par  MM.  Calidurs  et  Hoffmanny 
moyen  du  propylène  iodé  ou  éther  allyliodhydrique,  que  MM.  Berlhclot  et  de  L 
.avaient  antérieurement  dérive  de  la  glycérine;  mais  nous  touchons  ici  à  la  : 
i  .  par  la  chronologie  et  par  la  glycérine*  elle-même  à  une  série  de  travaux  qui. 
époque  dans  le  sujet  qui  nous  occupe,  et  qui  allait  .enrichir  la  science  d'uni  cnsera 

de  résultats  d'importance  exceptionnelle.  ..î    • .      * 

••  ■  ■    *   » 

Alcools  polyaiomiqties.  —  A  ce  moment,  an  effet,  apparaissent  les  travaux 
M.  Berthelot  sur  les  alcools  polyatomiques  d*une  part,  .sur  la  synthèse  en'  dû 
organique  de  TajijLtre.  '".    , 

Au  point  de  vue  syntlictique,  la  constitution  des  alcools  et  des  éthers  tire 
lumière  définitive  de  leur  génération  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène;  à  l'a 
de  deux  méthodes  fondamentales:  l'une  (ipplieahte  à  la  syntbèsj^  dp  XalcoQl 
l'hydratation  des  carbures  élhyléniques ;  l'autre,  h  la  synthèse  de  l'alcool  méth 
que  et  de  ses  homologues,  par  substitution  dans  le  formcne  et  les  carbures  for 
niques. 

Au  même  moment,  dans  le  mémoire  de  M.  Berthelot'  sur  la  glycérine,  r 
voyons  la  synthèse  introduite  sous  une  autre  forme  en  chimie  organique,  et  la  c 
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tfiiotxNi  da  groupe  des  alcools  polyatomiques  éiablie  sur  ses  véritables  fondements, 
dkoofert  s  capitales  surtout  par  rinfluenoc  qu'elles  ont  exercée  sur  le  développe- 
■nt  nlténeur  de  la  science. 

Ces  reebcrvbeSy  échelonnées  de  1854  à  i862,  pour  ne  parler  que  de  celles  qur 
mtéressent  actuellement  notre  sujet,  débutent  par  une  élude  sur  la  fonction  chi- 
ùqae  de  la  glycérine,  sur  la  constitution  des  corps  gras  neutres  et  sur  leur  repro- 
^ndioo  par  voie  de  synthèse  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [5J,  t.  XLI^ 
fi.Si6,  4854). 

Les  corps  gras  étaient  connus  analytiqucment  depuis  les  mémorables  triivau.v  de- 
L  CbefTeul,  qui  appartiennent  à  la  première  époque  marquante,  historiquement 
pirhnt,  dans  le  sujet  qui  nous  occupe. 

Mais  la  reproduction  artiûciclle  de  ces  corps  si  répandus  dans  la  nature,  de  la 
iéarÎDe  par  exemple,  présente  une  portée  générale  très  grande,  attenthi  (]ue  les 
■iennédiaires  traversés  pour  y  arriver  ont  conduit  en  même  temps  à  fonder  une- 
Ihéorie  nooTelle,  celle  des  alcools  polyatomiques. 

Les  expériences  auxquelles  nous  faisons  allusion  établissent  en  effet,  de  la  ma- 
nère  la  plus  évidente,  que  la  glycérine  |)eut  se  combiner  aux  acide  gras  suivant 
tPoîs  proportions  distinctes,  pour  donner  naissance  à  trois  séries  d*éthers  neutres 
ans  lesquels  la  quantité  d*acide  fixé  sur  une  molécule  de  glycérine  varie  comme 
b  chiffres  1,  2,  5,  Télimination  d'eau  étant  successivement  (11*0*),  2(I1M)')  et 

Les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  avec  un  acide  monobasique  quelconque. 

On  voit  donc  que  la  glycérine  présente  à  Tégard  des  alcools  ordinaires  (monoato- 
■iqncs)  à  peu  près  les  mêmes  relations  que  les  acides  tribasiques  à  Tégard  des 
KÎdes  monobasiques.  Et  si  Ton  vient  à  combiner  la  glycérine  avec  deux  ou  même 
tmis  acides  dilTérents,  on  arrive  à  préparer,  à  volonté,  un  nombre  presque  illi- 
wâH  de  substances  complexes,  douées  de  propriétés  analogues  à  celles  des  corps 
ps  naturels,  dont  le  cadre  se  trouve  ainsi  considérablement  élargi. 

T')iu  ces  faits  peuvent  se  résumer  en  un  mot  :  la  glycérine  est  un  alcool  tri- 
mimique,  mot  employé  pour  la  première  fois  par  H.  Berllielot  en  1856,  dans  son 
te(le  loagistrale  sur  les  combinaisons  de  la  mannite,  qui  nous  amènent  aux  alcools^ 
atomiques. 

El  peu  de  temps  après,  en  1858,  Tauleur,  coordonnant  au  point  de  vue  synthé- 
hjofies  résultats  généraux  de  ses  recherches,  publiait  un  traité  de  Chimie  organi- 
fnfùfidée  sur  la  synthèse  qui  marque  une  phase  nouvelle  dans  la  science  chimique. 

Eofc  qui  concerne  les  alcools,  et  particulièrement  les  alcools  polyatomiques,  leur 
tbéyne  générale  a  été  formulée  en  1862,  telle  à  peu  de  chose  près  que,  de  nos 
jms.  on  la  formule  encore,  dans  les  Leçons  sur  les  principes  sucrés  professées 
a  l§62  devant  la  Société  chimique  de  Paris. 

hms  la  route  que  nous  avons  à  parcourir,  la  seconde  étape  marquante  est  donc 
ondérisée  par  la  synthèse  des  alcools  monoatomiques  d'une  part,  et  de  Tautre  par 
la  transformation  profonde  de  la  notion  alcool  étendue  aux  alcools  polyatomiques. 

Laissant  de  côté  Tinfluence  manifeste  exercée  par  la  méthode  synthétique  en 
chimie  organique  et  par  les  procédés  expérimentaux  qu'elle  met  eu  œuvre,  nous 
^oos  ici  résumer  en  quelques  mots  la  notion  générale  des  alcools  polyatomiques. 
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telle  que  M.  Berthelot  Ta  formulée    dès  Tabord.  G*est  le  complément,  désonii: 
indispensable,  de  celle  des  alcools  monoatomiques. 

La  première  impulsion  avait  été  donnée  par  les  découvertes  sur  les  dérivés  de 
glycérine  et  sur  ceux  de  la  mannite,  dont  il  ne  faut  pas  séparer  le  remarquai 
ensemble  des  glycols  de  H.  Wurtz.  Ces  résultats  nouveaux  et  du  plus  liant  intéi 
cessaient  d.*étre  en  harmonie  avec  ce  qu*on  savait  des  alcools  monoalomiques.  U 
théorie  nouvelle  était  nécessaire,  et  aussi  une  classification  capable  de  mettre 
relief  les  relations  des  corps  anciennement  ou  nouvellement  connus. 

Ce  cadre  général  de  la  question,  on  le  trouve  en  1862,  tracé  d'un  seul  jet,  d: 
les  leçons  professées  devant  la  Société  chimique,  avec  cette  ampleur  si  remarquai 
que  nous  trouvons  empreinte  sur  tant  d'autres  c/)nceptions  du  même  auteur. 

Rt  cette  vue  d'ensemble  était  assez  profonde  pour  que,  depuis  lors,  elle  s 
restée  à  peu  de  chose  près  intacte,  en  sorte  que  les  découvertes  des  vingt  derniè 
années  n*ont  guère  fait  autre  chose  que  se  ranger  docilement  à  Tendroit  convei 
confirmant  ou  accentuant  Texactitude  de  la  donnée  première. 

Il  n*est  pas  besoin  de  faire  remarquer  ici  quo  cette  théorie  générale  n*est 
un  jeu  de  formules,  ces  dernières  étant  très  explicitement  reléguées  au  second  p 
(avec  tout  ce  qui  est  question  de  langage). 

CV.st  avant  tout  une  théorie  de  faits,  car  Tauteur,  tout  en  utilisant  les  matéri 
que  lui  fournissaient  les  découvertes  de  ses  prédécesseurs,  y  adjoint  en  outre 
quantité  véritablement  surprenante  d'observations,  d'ordre  synthétique    poui 
plupart,  accumulées  par  lui  en  un  laps  de  temps  relativement  court  (1856-i8( 

La  superposition  des  fonctions,  dont  les  alcools  à  fonction  mixte  constituen 
premier  exemple  connu,  est  également  annoncée  comme  une  conséquence  natur 
du  principe  fondamental  qui  consiste  à  considérer  la  glycérine  comme  jouan 
rôle  de  trois  molécules  d'alcool  monoatomique  intimement  unies  et  inséparal 

Un  tel  corps  peut  offrir  chacune  des  réactions  d'un  alcool  monoatomique  répt 
une  fois,  deux  fois,  trois  fois,  ou  encore  des  réactions  différentes  accomplies  1 
après  l'autre. 

La  superposition  des  réactions  entraînant  «ivec  elle  la  superposition  des  foncti 
toute  la  théorie  des  alcools  polyatomiques  peut  êlrc  résumée  dans  Talgorithmc 
vaut,  dont  nous  empruntons  l'énoncé  à  l'autour  de  ces  remarquables  découve 

«  Soit  a  un  alcool  monoatomique,  et  ^,  b\  h"  ses  dérives,  formés  suivant 
équation  définie,  qui  peut  être  la  même  ou  différente  pour  b,  b\  h"  : 

a  -i-  .r  —  y  =  b 
CI  H-  ^'  —  y'  =  b' 
a  -f-  x''  —  î/"  ==  b''  ; 

«  Un  alcool  trialomique  sera  représenté  par 

(a  -h  a  -h  a)  ==  T; 
il  fournira  : 

«  i°  Des  dérivés  primaires  correspondant  à 

b  -h2a. 
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c'esl-à-dire 

T  +  a:  —  y;  T  -h  a:'  —  yV  T  -h  a:"  —  y"; 

«  2^  Des  dérivés  secondaires  correspondant  ù 

fr  -h  è'  -f-  a, 
e'est-à-dire  : 

T  -h  (:c  -  y)  4-  (x'  —  y'); 

«  5^  Des  dérivés  tertiaires  correspondant  à 

c'est-à-dire  : 

T  +  [x-y)  H-  (^-2/')  H-  [x"-y'r 

«  On  peut  se  représenter  ces  dérivés  tertiaires  en  les  rattachant  soit  aux  dérives 
secondaires  envisagés  comme  jouant  eux-mêmes  le  rôle  d*alcools  monoatomiques  ; 
soit  aux  dérivés  primaires,  envisagés  comme  jouant  le  rôle  d^alcools  dialomiqucs. 
On  voit  ici  apparaître  une  nouvelle  notion,  celle  des  corps  à  fonction  mixte  ou 
complexe.  En  efict  les  dérivés  primaires  remplissent  deux  fonctions,  savoir  :  la 
ibnction  nouvelle  qui  résulte  de  leur  équation  génératrice,  et  la  fonction  d'un 
alcool  diatomique,qui  résulte  de  la  capacité  de  réaction  de  la  glycérine  incomplè- 
tement exercée.  Ce  sont,  par  exemple,  à  la  fois  des  éthers  et  des  alcools  diuto- 
iniques,  c*est-à-dire  des  éthers-alcools,  ou  bien  des  aldéhydes-alcoohf  des  acide$- 
alcooUy  des  atcalis-alcools,  etc. 

((  Les  dérivés  secondaires  pourront  représenter  deux  ou  trois  fonctions  réunies, 
suivant  qu'ils  résulteront  de  deux  réactions  semblables  ou  difféa-cntes  :  ce  seront 
des  diéthers-monoalcoolsy  des  dialdéhydes-monoalcools,  des  diacùles-alcools  (acides 
bibasiques),  des  diamines-alcools,  ou  bien  encore  des  acides-e'thers-alcoolSf  des 
aldéhydes -éthers- alcools  j  etc. 

ff  Enfin  les  dérivés  tertiaires  pourront  exercer  deux  ou  trois  fonctions  simultanées, 
toujours  suivant  la  nature  des  réactions  qui  les  engendrent  ;  tels  sont  les  acides- 
diéthersy  les  acides-aldéhydes ^  les  acides-alcalis ,  cumulant  deux  fonctions  en 
apparence  contradictoires,  etc.  » 

Cette  théorie  est  d'autant  plus  remarquable  qu'elle  ne  se  borne  pas  à  rendre 
<!ompte  des  réactions  des  alcools  polyatomiques,  rattachés  de  la  manière  la  plus 
naturelle  a  ce  qu'on  savait  des  alcools  monoatomiques. 

Elle  offrait  surtout  l'avantage  d«;  comprendre  dans  ses  déductions,  et  de  relier 
très  simplement  aux  alcools  polyatomiques,  cinq  sur  six  des  groupes  fondamentaux 
qui  se  trouvaient,  en  1854,  en  dehors  de  toute  classification  méthodique. 

1"  Les  corps  gras  neutres  avaient  été  le  point  de  départ  des  idées  nouvelles.  Ils 
suivaient  naturellement  la  glycérine. 

2*»  Les  principes  neutres  avec  excès  d'hydrogène  du  traité  de  Thenard  (érythrine, 
mannite,  glycérine,  etc.,  cette  dernière  étant  mise  à  part  comme  on  vient  de  le 
dire),  se  répartissent  en  groupes  naturels  ayant  pour  noyaux  la  mannite  caractérisée 
•comme  alcool  hexatomique,  l'érythrite,  la  pinile,  la  quercite,  etc. 

3^  Les  principes  sucrés  neutres,  sans  excès  d'hydrogène,  forment  les  deux  groupes 
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Ce  point  demande  à  être  développé  davantage,  puisque  c'est  le  pivot  de  la  tliéor 
actuelle. 

Wans  toute  sa  simplicité,  la  conception  de  M.  Kolbe  peut  se  réduire  à  ceci  : 
liti  formène  étant 

H 

^^  H 
H 
le  carbinol  ou  alcool  méthyjique  sera  ; 

(  OH 

Pour  passer  du  carbinol  à  un  autre  alcool  ordinaire,  comme  Talcool  éthyliquc, 
suffira  de  remplacer  (H)  par  (GH''),  ou  (H*)  par  (GH*),  et  il  vient  alors  : 

G  j  . .  Alcool  étbylique,  ou  métbylcarbinol. 

OH 

La  substitution  est  unique,  Talcool  qui  en  résulte  est  primaire. 
Appliquons  ces  données  aux  deux  alcools  propyliques. 
L*un  d'entre  eux  peut  être  formé  de  la  même  manière  que  Talcool  éthylique, 
se  bornant   à  rempLicer  €1P  par  €^1*^,   la  substitution  dans  le  carbinol  resta 
unique. 
.  On  a  : 

[  GMI» 
^  j  H  Éthylcarbinol,  ou 

I  H  alcool  propylique  primaire. 

(  OH 

Tandis  que  l'alcool  propylique  d'hydratation  (qui  provient  aussi  de  Tacétor 
sera  représenté  par  une  formule  dans  laquelle  on  met  en  évidence  la  double  subs 
tution  bydi'ocarbonée  dont  le  carbinol  est  affecté. 
Cet  alcool  isopropylique  devient  donc, 

CH' 

€H'  Dimétliylcarbinol,  ou 

II  alcool  propylique  secondaire. 

OH 

il  est  appelé  secondaire  par  H.  Kolbe,  précisément  en  raison  de  la  double  subs 
tution  indiquée. 

Et  les  homologues  supérieurs,  dont  la  formation  est  semblable,  font  égalemc 
IKU'tie  du  groupe  des  alcools  secondaires. 

Cette  notation  claire,  et  qui  rend  compte  d'un  grand  nombre  de  faits,  n*a  { 
tardé  h  être  employée  par  la  majorité  des  chimistes;  c'est  pourquoi  les  alco* 
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d'hydratation,  ou  Isoalcools,  ont  bientôt  été  désignés  sous  le  nom  d  alcools  secon- 
daires, ou  carbinols  bisubstitués,  les  alcools  primaires  étant  des  carbinols  mono- 
soLstitués. 

Arrivée  à  ce  point  la  question  ne  pouvait  rester  stationnaire.  Logiquement,  en 
effet,  si  cette  théorie  reposait  sur  quelque  chose  de  fondé,  il  devait  y  avoir  une 
troisième  catégorie  de  carbinols  trisubstitués  ou  tertiaires. 

Cestce  que  M.  Boutlerow  est  parvenu,  peu  de  temps  après,  à  vérifier  de  la  ma- 
oière  la  plus  heureuse  (1867),  et  ses  découvertes  iont  conduit  à  instituer  une 
nooTelle  classe  d*alcools  :  les  alcools  tertiaires,  dont  il  a  fait  connaître  un  grand 
oofiibre  de  représentants. 

Pour  établir  le  point  de  départ,  il  nous  suffira  de  considérer  le  groupe  des  alcools 
batyliques  isomères. 

Deux  alcools  primaires  seront  le  propylcarbinol  et  Tisopropylcarbinol, 

I  Qm^  {  eii(eip)« 

è  "  et  G      " 

H  ^'  ^^  J  II 

OH  (  on 

Propylcarbinol ,  Isopropyicarbinol . 

ou   alcool   butylique   normal  ou  alcool  bulytiqiie  de  fermentation 

(MM.  Licben  et  Rossi).  (M.  >Vorlz). 

Uo  alcool  butylique  secondaire^  ou  éthylméthylcarbinol  (M.  de  Luynes)  aura  pour 
ibnimle  : 

^  Ml 
011 

Et€îifin  Talcool  hui^Vique  tertiaire,  ou  trimélhylarbinol,  est  représenté  naturel- 
iemait  par 

GH» 
^  ,  GH» 
^  ^  GIP 
OU 

Lb  alcools  tertiaires  représentent  évidemment  le  terme  de  la  réaction  substi- 
tibe. 

^^BtoQs  au  passage  la  différence  profonde  qui  sépare  Talcool  de  fermentation  de 
^de  M.  de  Luynes,  qui,  seul,  peut  être  comparé  d*une  manière  suivie  avec  l'ai- 
cmI  propylique  secondaire. 

lidéoomination  d*alcool  isobutylique,  parallèle  à  celle  d*alcool  isopropylique,  lui 
Riintdonc  à  beaucoup  plus  juste  titre  qu'à  Talcool  découvert  par  M.  Wurlz. 

là  progrès  réalisé  par  les  travaux  de  H.  Berthelot  ou  par  ceux  que  nous  venons 
làroamer  brièvement  est  surtout  marqué  en  ce  qui  concerne  les  alcools  polya- 


ALCOOLS.  —  INTRODUCTIOÎÏ.  XIII 

d*hTdjraUitiony  ou  isoalcools,  ont  bientôt  été  désignés  sous  le  nom  d*alcooIs  secon- 
dures,  ou  carbinols  bisubstitués,  les  alcools  primaires  étant  des  carbinols  mono- 
sdbstitués. 

Arrifée  à  ce  point  la  question  ne  pouvait  rester  stationnaire.  Logiquement,  en 
étU  si  cette  théorie  reposait  sur  quelque  chose  de  fonde,  il  devait  y  avoir  une 
troisième  catégorie  de  carbinols  trisubstitués  ou  tertiaires. 

C'est  ce  que  M.  Boutlerow  est  parvenu,  peu  de  temps  après,  à  vériûer  de  la  ma- 
niôv  b  plus  heureuse  (1867),  et  ses  découvertes  lont  conduit  à  instituer  une 
oonTielle  classe  cl*alcools  :  les  alcools  tertiaireSy  dont  il  a  fait  connaître  un  grand 
kHuke  de  représentants. 

Pour  établir  le  point  de  départ,  il  nous  suffira  de  considérer  le  groupe  des  alcools 
btyliqacs  isomères. 

[icai  alcools  primaires  seront  le  propylcarbinol  et  Tisopropylcarbinol, 

gS  »  et  G      " 


( 


OH  [  OH 

Propylcarbinol ,  Isopropylcarbinol . 

ou   alcool   butyliquc   normal  ou  alcool  bulytiqiie  de  fermentation 

(MM.  Lieben  et  Rossi).  (M.'  >Varlz). 

Uq  alcool  butylique  secondaire,  ou  élbylméthylcarbinol  (M,  de  Luynes)  aura  pour 

Sinnole  : 

€'115 

^^  Il 

m 

El  enfin  falcool  butylique  tertiaire,  ou  triméthylarbinol,  est  représenté  naturel* 
jnaent  par 

GH» 
^  ,  €H' 

011 
Les  alcools  tertiaires  représentent  évidemment  le  terme  de  la  réaction  substi- 

^4oiis  au  passage  la  différence  profonde  qui  sépare  Talcool  de  fermentation  de 
oliidie  M.  de  Luynes,  qui,  seul,  peut  être  comparé  d*une  manière  suivie  avec  TaU 
^  pr^ylique  secondaire. 

La4éaomination  d*alcool  isobutylique,  parallèle  à  celle  d*a1cool  isopropylique,  lui 
Rneitdonc  à  beaucoup  plus  juste  titre  qu'à  Falcool  découvert  par  M.  Wiiriz. 

Le  progrès  réalisé  par  les  travaux  de  H.  Bertbelot  ou  par  ceux  que  nous  vcna 
àrésomer  brièvement  est  surtout  marqué  en  ce  qui  concerne  les  alcools  pol] 
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INTRODUCTION.  —GENERALITES 


XX  E5CTCL0PÉDIE  CUIMIQUE. 

Le  dernier  point  de  vue,  toutefois,  paraît  mieux  s*adapter  aux  faits  actuellema 
connus. 

Il  est  (acile,  en  tout  cas,  de  conceToir  que  Teau  alcoolique  (c*est-à-dire  en  somn 
la  fonction  alcoolique),  doive  recevoir,  de  ses  relations  même  avec  les  carbon 
générateurs,  de  profondes  modi6cations  dont  découle  tout  d'abord  la  distinctît 
des  alcools  et  des  phénols. 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  les  ressemblances  constatées  par  différents  auteur 
entre  les  alcools  tertiaires  et  les  phénols  monoatomiques  n*ont  rien  qui  doive  sui 
prendre,  étant  donné  que  le  groupement  ternaire  fondamental  du  composé  i 
rapproche  plus  ou  moins  de  la  structure  de  la  benzine  elle-même,  et  par  suite  de 
phénols. 

11  n*y  a  plus,  à  cet  endroit  encore,  qu'une  question  d'ordre  thermique  ;  et  loi 
porte  à  croire  que,  sur  ce  point  comme  sur  tant  d'autres,  on  doit  chercher  i 
espérer  la  solution  dans  l'étude  attentive  de  la  variation  thermique  du  dégagemei 
ou  (le  l'absorption  de  chaleur,  qui  parait  constituer,  en  dernière  analyse,  la  raisoi 
intime  de  tous  ces  changements  supcrGciels  ou  profonds,  tant  ceux  qui  inté 
ressent  la  constitution  des  molécules  que  leurs  transformations  multiples  et  gn 
duées  par  voie  de  dérivation. 

II.  convient  donc  d'éviter  sur  ce  sujet  tout  développement  prématuré,  et  de  i 
borner,  quant  à  présent,  à  une  série  de  constatations. 

De  même  en  ce  qui  louche  la  notion  essentielle  de  la  superposition  des  fonction 
alcooliques,  c'est-à-dire  quant  à  la  manière  dont  l'eau  alcoolique  se  fixe  sur  1 
carbure  pour  fournir  un  carbinol  unique  ou  multiple.  Dans  ce  dernier  cas,  le  cai 
binol  multiple  (alcool  polyatomique)  a-t-il  une  constitution  différente  du  carbiuc 
monoatomique,  ou  provient-il  uniquement  d'une  sorte  de  polymérisation  du  carbin 
monoatomique  initiai  et  typique,  l'alcool  mélhylique? 

Bien  que  la  deraièrc  hypothèse  nous  paraisse  la  plus  probable,  ainsi  qu'on  l'a  i 
plus  haut,  il  faut  avouer  que  nous  ne  sommes  pas  encore  en  mesure  de  tranche 
ces  questions  qui  pourtant  dominent  le  sujet  tout  entier. 

Il  serait  donc  au  moins  inutile  d'insister  sur  ces  vues  théoriques,  avant  que  I 
sujet  ait  été  approfondi,  à  ce  point  de  vue,  par  le  côté  expérimental. 

La  séparation  entre  alcools  et  phénols  étant  ainsi  placée  à  la  base,  la  distinctifl 
entre  les  différentes  variétés  d'alcools  et  de  phénols  s'établit  ensuite  d'une  manié 
toute  naturelle. 

Chaque  carbinol,  dans  son  ensemble  et  par  sa  forme  extérieure,  appartient  doi 
à  la  classe  des  composés  saturés,  mais  le  carbure  forménique  qui  sert  de  moule,  i 
dehors  de  la  substitution  alcoolique  première,  peut  se  prêter  à  des  substitutioi 
nouvelles,  grâce  auxquelles  d'autres  carbures  viennent  remplacer  rhydrogène- 
volumos  égaux. 

Or  ces  carbures  peuvent  différer  profondément,  les  uns  étant  saturés,  les  autn 
incomplets  d'une  manière  variable. 

De  là  découlent  forcément  diverses  catégories  d'alcools  plus  ou  moins  satuM 
d'hydrogène. 


ALCOOLS.  —  GÈNÉnALITÉS.  XXI 

Mais  il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue  que  la  proportion  nume'rique  de  Thydrogène 
par  rapport  au  carbone  n*est  rien  en  comparaison  de  la  structure  interne  du  carbure. 

G*est  ainsi  que  TaHylène  nous  offrira  le  véritable  type  d*un  carbure  incomplet, 
tandis  que  la  benzine  fonctionne  comme  carbure  saturé,  bien  que  numériquement 
inférieur  comme  teneur  en  hydrogène. 


CLASSIFICATION  THÉORIQUE  DES  ALCOOLS. 


Si  les  desiderata  exprimés  plus  hauts  étaient  réalisés,  si  les  lacunes  que  nous 
venons  d*indiquer  étaient  comblées,  la  classification  générale  des  alcools  se  ferait 
cl*une  manière  absolument  méthodique.  Peut-être  ne  sera-t-il  pas  inutile  d*en 
tracer  ici  le  cadre  théorique,  en  nous  bornant  aux  lignes  principales. 

En  voici  le  schéma. 


I.    CARBINOLS. 

En  premier  lieu  les  carbinols,  différenciés  entre  eux  par  la  nature  des  carbures 
substitués  dans  la  molécule  de  Talcool  méthylique. 
Ce  qui  donne  : 

i .  Alcools  forméniques  ou  complètement  saturés. 
Ce  sont  les  alcools  ordinaires. 

2.  Alcools  parafféniques.  —  La  saturation  existe  encore,  mais  seulement  relative, 
et  produite  par  un  mécanisme  différent.  Le  carbure  appartient  à  la  série  des  paraf- 
fenes,  qui  ne  fixent  pas  les  haloïdes. 

3.  Alcools  acétyléniques,  dont  lalcool  allylique  est  le  type  le  mieux  étudié.  Ce 
sont  de  véritables  alcools  incomplets.  Le  carbure  est  lui-même  non  saturé,  et  capable 
de  fixer  les  haloïdes. 

4'.  Alcools  camphéniqueSy  ayant  pour  principaux  types  le  bornéol,  la  terpine* 
^  Le  carbure  initial  faisant  partie  des  carbures  térébéniques  ou  analogues. 
j 

5.  Alcools  arœnatiqiœs.  —  Ce  sont  les  carbinols  dans  lesquels  la  benzine,  ou 
k  Tun  de  ses  dérivés,  entre  dans  la  molécule  à  titre  de  carbure  saturé.  Ils  ont,  natu- 
«  rellement,  les  propriétés  des  alcools  ordinaires. 

,      6.  Etc. 

^     Chacune  de  ces  catégories  d'alcools  comporte,  en  outre,  Texistence  d*alcools 
monoatomiques,  diatomiques,  triatomiques,  hexatomiques,  etc. 

Et,  de  plus,  à  chaque  formule,  peuvent  correspondre  divers  alcools  isomères  : 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires  (Voir  isouÉniE  dans  les  alcools). 
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On  a  dit  également  de  quelle  manière  M.  Kolbe  a  proposé  d'envisager  ihcori(pr 
ment  leur  formation  et  leur  structure  distincte. 

Ces  vues  théoriques  fécondes  ont  eu  pour  consé4]uence  la  découverte  des  alcnnb 
tertiaires  par  M.  Boutlerow.  Cet  ensemble  de  faits  constitue  aujourd'hui  Fun  de> 
chapitres  les  plus  intéressants  de  Thistoire  chimique  des  alcools. 

En  principe,  ces  différences  proviennent  de  celles  qui  préexistent  dans  les  or 
bures  générateurs,  et  déjà  Fétude  que  Ton  vient  de  faire  sur  les  relations  entre  I^ 
carbures  et  les  alcools  a  fourni  sur  ce  sujet  des  doimées  d*une  certaine  importanee. 

11  s*agit  maintenant  d*entrer  un  peu  plus  dans  le  détiil,  d*expliquer  ces  isomtm 
et  d'indiquer  la  signification  exacte  des  termes  usités  actuellement  dans  la  scieocF 
pour  distinguer  entre  eux  ces  différents  alcools. 

D'ailleurs  ces  dévclo))[>ements  contribueront  à  préciser,  et  en  mdme  temps  à 
élargir  la  notion  de  la  fonction  alcoolique  elle-même. 

Envisageant  la  question  par  son  aspect  général,  nous  devons  commoicer  par 
indiquer  le  mode  de  formation  (en  insistant  de  préférence  sur  les  métliodes  synthé- 
tiques), puis  les  caractères  généraux,  en  même  temps  que  les  propriétés  et  le 
réactions  spécifiques  de  chacune  des  trois  variétés  d'isomères  admis  dans  les  alcoob. 

Ces  variétés  sont  au  nombre  de  trois.  Savoir  : 

Alcools  primaires. 
Alcools  secondaires. 
Alcools  tertiaires. 

Nous  ne  faisons  pas  de  chapitre  à  part  pour  les  alcools  normaux,  qui  rantrait 
dans  les  alcools  primaires. 

Quant  à  la  dénomination  de  pseudo-aicoolSf  qu*il  avait  été  question  d'appliquer  à 
une  classe  à  part,  ayant  pour  type  Thydrate  d  amylène  de  M.  Wurtz,  elle  a  dispm 
de  la  science  depuis  qu'il  a  été  démontré  qu'elle  ferait  double  emploi  avec  l'une  des 
catégories  ci-dessus. 

L'hydrate  d'amylène  en  particulier,  étudié  à  nouveau  par  M.  Wischnegradsky,  lii 
a  fourni  l'occasion  d'étabhr  que  cet  alcool  appartient  au  groupe  des  alcools  tertiaires, 
et  n'est  autre  que  le  diméthyléthylcarbinol. 

Et  cette  facilité  qu'il  présente  de  se  décomposer  en  carbure  et  en  eau  a  été  depob 
retrouvée  dans  tout  le  groupe  des  alcools  tertiaires.  Elle  constitue  aujourd'hui  Vtm 
de  leurs  caractéristiques  générales  les  plus  tranchées. 

Les  phénols  sont,  tout  d'abon),  mis  à  part  à  cause  du  caractère  spécial  q* 
revêt  risomérie  dans  les  combinaisons  aromatiques.  11  en  sera  question  après  les 
carbinols. 


Attachons-nous  principalement  à  Tisomérie  dans  les  alcools  monoatomiques 
Nous  venons  de  dire  qu'on  les  divise  en  trois  classes  :  alcools  primaires, 
daires  et  tertiaires. 
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Celte  nomenclature  emprunte,  comme  on  voit,  les  désignations  déjà  devenues 
usuelles  pour  les  aminés  primaires,  secondaires,  tertiaires,  etc.,  suivant  le  nombre 
des  substitutions  cfTectuécs  dans  la  molécule. 


Alcools  primaires. 

Les  alcools  primaires  ont  pour  type  Talcool  ordinaire.  Ils  représentent  la  fonction 
alcool  dans  toute  sa  pureté,  ou  du  moins  sous  sa  forme  la  plus  accentuée. 

Ils  dérivent  des  carbures  d*liydrogène  par  fixation  d*oxygène,  cette  fixation  étant, 
en  définitive,  une  substitution  des  éléments  de  Teau  à  Thydrogène  (à  volumes 
gazeux  légaux)  : 

CW(H»)  devient  C«H»(HH)») 

Foniiène.  Alcool  méthylique. 

C*H*(H»)  devient  C*H*(HW) 

llydruie  d'élhylèiic  Alcool  élliylique. 

Etc. 

Telle  est  la  raison  pour  laquelle  cette  classe  d'alcools  a  porté  aussi  le  nom 
à* alcools  de  substitution. 

Cette  substitution,  d'autre  part,  s'effectue  par  voie  indirecte,  ainsi  qu'on  le 
verra  quand  il  sera  question  des  méthodes  de  synthèse  applicables  à  ces  alcools. 

La  catégorie  des  alcools  proprement  dits,  ou  primaires,  est  définie  expérimenta- 
lement par  l'ensemble  et  la  nature  de  leurs  dérivés. 
Prenons  comme  exemple  l'alcool  éthylique. 
L'alcool  ordinaire  donne  régulièrement  naissance  aux  dérivés  suivants  : 

\o  Par  perte  d'hydrogène  il  produit  un  aldéhyde: 

C*}1*{}1«0»)    —    H»    =    C*HHO«)(-) 

Alcool.  Aldéhyde. 

2®  Par  perte  d'eau,  (HH)*),  il  fournit  un  carbure  d'hydrogène^  l'éthylène  : 

C*H*(H«0«)    —    H»0»    =    CW 

Alcool.  Éiliylènc. 

3^  Par  substitution  de  l'oxygène  à  l'eau,  à  volumes  gazeux  égaux,  il  donne  un 
acide  : 

C*H*(H«0»)    +    0*    —    (H*0«)    =    CW(0*) 

Alcool.  Acide  acétique. 


SUT  tfCfCU^fMl 

On  »  dit  ézt\vmeBl  de  qatlie  naoîcn:  H.  K«lLe  a  fiipiai 
meot  kar  lonutîoii  et  iear  filnKâare  distiacle. 

Ge§  Toef  théon^nes  iw3C«def  <«a  eo  pnnr  «■gpqmaotladû—mliL  4es  akof 
tertiaire»  pv  M.  fkmûerom.  Cet  essaiilik'  ^  ùâu  oBmfMmt  MMJÊmnm  Fini  d 
dopitres  k»  plus  întéresBants  <k:  Hbtfteire  «Éûaîqw  ^  aiowkw 


Eo  prÛKÎpe,  ces  difleraio»  fvwîeoiieBt  4e  oeUes  ^  préeûtcat  dbns  les  a 
bures  ^wnHean^  H  4^  Fâade  que  r«n  liect  4e  ùân  ar  les  râjtîoas  entre  I 
cariiaref  et  ies  alooolf  a  i<i«v  «or  ce  4«3<t  «les  dean»  4*aK  cotjne  nipvtaM 

Il  s'aunt  mjiaticnMit  d'entrer  «■  pm  plss  dans  le  dêbôL  d'cEfb^on  «es  îsoiBâB 
et  dlodiqoer  la  ûzm6aiiiym  enc&e  des  tenues  nâtcs  JCttUcMel  dass  la  scîci 
pour  dif4i]i;7i>er  entre  «nx  ck!S  difierals  alooK^s. 

WatUitan  o»  déTeVi|jf«iikeHt«  cmtnL*iieraDl  à  freôser,  et  en  nièse  temps 
é'^rpr  la  notion  de  b  fonction  alorjliqne  ^e^ftône. 

Enrisajeant  la  qoestâon  par  «on  «spoct  çéDéral.  nons  dé^oBs  nwnnifnffr  | 
îndiqner  le  niode  de  ibraialion  ^'en  innslant  de  iwiiueift  smr  les  ■etiwwlf^  sjnd 
tiqnes^  pais  les  caradên»  çéoéran:^  en  même  temps  qut  les  prapnctés  et  : 
réactions  spmfiqoes de  dacime  des  trois  «vîélés  dlsomères  admisdaBS  lesalooo 

Ces  Tarîétés  sont  ao  nomlire  de  trois.  Savoir  : 

AloMi4s  primaires, 
lleoob  sacMidaires* 
A1om4s  tertiaire». 

Sfm%  ne  faisons  pas  de  chapitre  a  part  poar  les  aloiwls  normaax«  qui  reatn 
dans  les  alooob  primairef^. 


i>aaot  a  la  dénomination  de  pcaolo-alaiofr,  qu'il  avait  été  question  d'appbqoi 
une  dasse  à  part,  ayant  pour  trpe  l'hydrate  d'amjlène  de  M.  Wwtz«  elle  a  dispi 
de  la  seienoe depuis  qa*il  a  été  démontré  qu'elle  ferait  double  emploi  aveerunei 
eatégorÎ!^  ci-dessus. 

Lliydrate  d*amylêne  en  particulier,  étudié  à  nouveau  par  M.  Wischnc^dslEj, 
a  fourni  Tooeasion  d'établir  que  cet  alcool  appartient  au  groupe  des  alcools  tertiaîl 
et  D*est  autre  que  le  diméthylétbylcarbinol. 

Ri  cette  facilité  qu'il  présente dese  décomposer  en  carbure  et  en  eau  a  été  dep 
retrouvée  dans  tout  le  groupe  des  alcools  tertiaires.  Elle  constitue  aujourd'hui  V\ 
de  leurs  caractéristiques  générales  les  plus  tranchées. 

Les  phénols  sont,  tout  d'abonl,  mis  à  part  à  cause  du  caractère  spécial  ( 
rerét  risomérie  dans  les  combinaisons  aromatiques.  Il  en  sera  question  après 
carbinols. 

Attadions-nous  principalement  à  l'isoméne  dans  les  alcook  monoatomiques. 
\ous  venons  de  dire  qu'on  les  divise  en  trois  classes  :  alcools  primaires,  sec 
daires  et  tertiaires. 
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Celle  nomenclature  emprnnle,  comme  on  voit,  les  désignations  déjà  devenues 
làoirlles  pour  les  aminés  primaires,  secondaires,  tertiaires,  etc.,  suivant  le  nombre 
les  substitutions  effectuées  dans  la  molécule. 


Alcools  primaires. 

Les  alcools  primaires  ont  pour  type  Talcool  ordinaire.  Ils  représentent  la  fonction 
iIdnI  dans  toute  sa  pureté,  ou  du  moins  sous  sa  forme  la  plus  accentuée. 

h  dérivent  des  carbures  d'hydrogène  par  fixation  d*oxygène,  cette  fixation  étant, 
m  définitive,  une  substitution  des  éléments  de  Teau  à  l'hydrogène  (à  volumes 
(Deox  égaux)  : 

CW(H«)  derient  C«H»(HH)») 

Formelle.  Alcool  méthylique. 

C*H*(H«)  devient  C*H*(H«0») 

Hydrure  d'élhylènc  Alcool  élliylique. 

Elc. 

Telle  est  la  raison  pour  laquelle  cette  classe  d'alcools  a  porté  aussi  le  nom 
iâkoois  de  subslilution. 
;      Otte  substitution,  d*autre  part,  s'effectue  par  voie   indirecte,  ainsi  qu'on  le 
^>Êfn  quand  il  sera  question  des  méthodes  de  synthèse  applicables  à  ces  alcools. 

La  catégorie  des  alcools  proprement  dits,  ou  primaires,  est  définie  expérimenta- 
it par  feiisemble  et  la  nature  de  leurs  dérivés. 
freoHis  comme  exemple  l'alcool  éthylique. 
L'alcool  ordinaire  donne  régulièrement  naissance  aux  dérivés  suivants  : 

i*  hr  perte  d'hydrogène  il  produit  un  aldéhyde  : 

CW(H«0»)    —    H»    =    C*HHO«)(-) 

Alcool.  Aldéhyde. 

î*  Par  perte  d'eau,  (HH)*),  il  fournit  un  carbure  d'hydrogène^  l'éthylène  : 

C^H*(H»0»)    —    HH)»    =    C*H* 
Alcool.  ÉUiylènc. 

^  Par  substitution  de  Toxygène  à  l'eau,  à  volumes  gazeux  égaux,  il  donne  un 
•A: 

C*H*(HW)    -h    0*    —    (H*0*)    =    CW(0*) 

Akool.  Acide  acétique. 
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4®  SI  la  substitution  à  (HK)')  s'effectue  au  moyen  d'un  acide,  toujours  à  volum 
gazeux  ëgaux,  c*est  un  éther  qui  prend  naissance  : 

Alcool  =C*H*(HH)«), 

Éther  chlorhydrique    =  C«H*(HC1). 

Éther  acétique  =  C*H*(C*H*0*),  etc. 

5<*  Si  c'est  l'ammoniaque  (AzH^)  qui  se  substitue  à  (HH)'),  on  obtient  un  alct 
-organique  ou  ammoniaque  composée  : 

C*H*(H»0«)    +    (AzH»)    —    (HK)»)    =    CMl*(AzH') 

Alcool.  Ëlhylamine. 

6*  L'action  du  chlore  sur  i*alcooi  conduit  d'abord  à  l'élimination  de  (H'),  so 
forme  d'acide  chlorhydrique,  après  quoi  la  substitution  chlorée  s'effectue  progrès 
Tement  sur  l'aldéhyde  résultant  de  cette  formation  première. 

Ici  nous  retrouvons  l'aldéhyde,  c'est-à-dire  la  structure  du  carbinol,  moins  f 
€e  sujet  est  trop  important  pour  qu'il  n'en  soit  pas  à  nouveau  question,  d'une  no 
Jiière  plus  détaillée,  à  propos  de  la  formation  synthétique  des  alcools. 


Synthèse  des  aleools  primaires 


La  science  possède  aujourd'hui  un  ensemble  de  méthodes  synthétiques  qui  p< 
mettent  d'arriver  à  la  formation  des  alcools  à  partir  des  carbures  d'hydrogèi 
eux-mêmes  obtenus,  pour  la  plupart,  au  moyen  des  éléments  (Voy.  Garbures  d'htm 
gène). 

En  dehors  de  ces  méthodes  générales  et  directes,  on  en  connaît  d'autres  qui  ¥c 
aussi  prendre  leur  point  de  départ  dans  les  carbures  d'hydrogène,  mais  en  passf 
soit  par  les  aldéhydes,  soit  par  les  acides,  qui  peuvent  être  envisagés  corai 
dérivés  d'oxydation  directe  ou  indirecte  des  carbures  d'hydrogène. 

Ces  méthodes  sont  donc  moins  directes  que  le^  premières,  mais  néanmoins  on 
a  souvent  tiré  parti. 

Elles  permettent,  en  particulier,  de  préparer  par  synthèse  soit  les  alcools  ji 
maires,  soit  les  alcools  secondaires,  suivant  le  produit  qui  sert  de  point  de  dépa 
Aussi  la  majeure  partie  des  considérations  qui  vont  suivre  sont  applicables  a 
alcools  secondaires,  à  condition  d'y  apporter  les  modifications  ou  réserves  que  ni 
aurons  soin  d^ndiquer  chemin  faisant. 

Commençons  par  les  alcools  nionoalomiques. 

Deux  méthodes  générales  permettent  de  passer  des  carbures  aux  alcools  : 

1°  Par  substitution, 

2«  Par  addition. 

Les  deux  types  de  ces  formations  synthétiques  nous  seront  fournis  par  les  t 
thèses  de  l'alcool  mélhylique  d'une  part,  et  de  l'alcool  ordinaire  d'autre  part,  le 
que  H.  Berthelot  les  a  réaHsées  (1857-1861). 
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\ode  de  iubstitulion.  —  Tout  carbure  peut  donner  naissance  à  un  alcool 
substitution  de  (H*0^)  à  (H').  L*alcool  formé  diflîère  en  définitive  du  carbure 
>  addition  d^oxygène  : 

C«nH«n(Hî)  devient  C»»H*»(H«0»). 

Texemple  cité  plus  haut,  le  point  de  départ  est  le  formène  C'H^  ou  G*H*(H*). 
ommeiice  par  remplacer  H'  par  un  même  volume  de  gaz  clilorhydrique  : 

^        Cl«        =        CW(HCl)        +        HCl 

Étlier  mélliyiclilorhydrique. 

mve  ainsi  à  Féther  mélliylchlorhydrique. 

îther,  décomposé  par  la  potasse,  fournit  de  lalcool  méthylique. 

«at  encore,  et  plus  facilement,  surtout  pour  les  homologues  supérieurs, 

mer  en  ëther  acétique  qui  subit  avec  plus  de  régularité  la  saponification  doù 

t  finalement  Talcool. 

Hnme,  cela  revient  à  remplacer  Tacide  chlorhydrique  par  Teau,  toujours  à 

»  gazeux  égaux. 

donc  successivement  : 

C«H«{H«),  puis  CW(HCl),  et  enfin  CW(HK)*). 

une  synthèse  totale,  puisque  le  formène  a  été  obtenu  à  partir  des  élé- 

léthode  a  été  vérifiée  ultérieurement  par  MH.  Pelouze  et  Gahours,  sur  les 
aux  termes  de  la  série  forméniquc  :  elle  est  donc  d*une  application  générale 
le,  en  principe  illimitée.  Toutefois,  la  pratique  met  souvent  en  présence 
icultés  qui  nécessitent  Temploi  de  certains  intermédiaires.  C*est  ainsi  que, 
synthèse  des  glycols  par  M.  Wurlz,  ce  n*esl  point  le  carbure  formcnique 
m  que  Ton  emploie,  c'est  le  carbure  éthylcnique  C^H*°  qui  sert  de  point 
ut. 
tsformé  d'abord  en  bromure  C**H*"Br*qui  équivaut  à  : 

Cinj|in-î(UBr)(HBr), 

ïQsuite  amené  à  Tétat  d^éther  diacélique,  el  finalement  de  glycol  * 

CniH'n-«(HH)*)(H«0«). 

làTius  fixe  directement  lacide  hypochloreux  sur  le  carbure  éthylénique,  ce  qui 
'.  le  remplacement  définitif  par  les  éléments  de  Teau. 

•jQTient  de  remarquer,  toutefois,  que,  parmi  les  glycols  ainsi  produits,  le  glycol 
ire  ou  éthylénique  seul  appartient  à  la  catégorie  des  alcools  primaires. 
iDode  de  formation  des  glycols  peut  d*ail leurs  être  envisagé  comme  intermé- 
eutre  la  métliode  de  substitution  et  la  méthode  d*addition. 

io  U  métliode  de  substitution,  combinée  avec  la  réduction  par  rhydix>gèney 

ït  de  parcourir  les  différents  degrés  d'une  même  série  d'homologues. 

parlant  de  l'alcool  méthylique,  il  est  donc  possible  de  parvenir  aux  termes 
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• 

les  plus  élevés  de  la  série.  II  suffit  de  préparer  l'élher  cyanhydrique  de  Tala 
qui  sert  de  point  de  départ.  Cet  éther,  réduit  par  Tacide  iodhydriquc,  donne 
carbure  forménique,  homologue  supérieur  de  celui  qui  a  servi  à  préparer  l'ala 
dont  on  est  parti.  On  peut  maintenant  répéter  sur  ce  carbure  la  même  se 
d*expériences  qui  ont  donné  naissance  ù  Talcool  initial.  Elles  conduiront  évidei 
ment  à  obtenir  Thomologue  supérieur  et  ainsi  de  suite  indéfiniment. 
C'est  de  la  sorte  que  le  formène  CMi*(H')  ayant  donné  Talcool  méthylique 

C«H*(H'0»), 
ce  dernier  fournit  Télher 

C«H«(G*llAz). 

Cet  éther  à  son  tour,  traité  par  Tacide  iodhydrique,  se  change  en  hydrure  d 
thyléne 

CMP(C*H*), 

lequel,  devient  ensuite  alcool  éthylique 

C*H*(H«0*), 
puis  éther  cyanhydrique 

C*Il*(C»UAz), 

d*oîi  Ton  tire  l'hydrure  de  propylèn**. 

CnP(G*H*), 

au  moyen   de   Tacide  iodhydrique,  ce  qui  nous  amène  au  groupe  propylique»  e 

Méthode  (Vaddition,  —  Cette  méthode  n*cst  applicable  qu'aux  carbures  n 
saturés  :  éthyléniques,  acétyléniques,  etc. 

Prenons  comme  exemple  la  synthèse  de  Talcool  ordinaire. 
On  peut,  ou  bien  combiner  l'éthylène  avec  un  hydracide,  puis  transformer 
éther  acétique  et  enfin  en  alcool  : 

C41*(-)  devient  C*H*(H1)  puis  CW(IPO«) 

•  Éttiylène.  Éllicr  iodhydriquc.  Alcool. 

Ou  bien  se  servir  d'acide  sulfurique  concentré  qui  absorbe  lentement  le  gaz  o 
fiant,  sous  rinfluencc  d'une  agitation  prolongée.  Le  produit  de  la    réaction 
l'acide  sulfovinique.  On  le  décompose  par  ébullition  en  présence  de  l'eau,  ce  < 
fournit  l'alcool. 

Dans  ce  cas  on  a  : 

C*H*(<)  puis  CW(S«IPO«)  et  enfin  C*H*(HH)«) 

Ethylènc.  Acide  sulfovinique.  Alcool. 

La  synthèse  est  totale,  comme  la  précédente,  puisque  l'éthylène  peut  se  forme 
partir  des  éléments.  Et  ainsi  des  autres. 

A  lorigine,  dans  le  but  d^écarter  toute  incertitude  quant  à  la  signification 
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fésuitat  définitif,  M.  Berthelot  a  pris  soin  de  tirer  l'éthylène  d'une  source  exclusive- 
le^  minérale. 

le  orbone  provenait  du  carbonate  de  baryte. 

npKsait  snccessiTement  à  Tétat  d*osyde  de  carbone,  puis  deformiate  de  potasse, 
kbmiSLie  de  baryte,  et  enfin  d'éthylène. 

Otélhylène  était  combiné  d*abord  au  brome,  puis  régénéré  h  nouveau  et  enfin 
«oubiné  à  l'acide  sulfurique,  puis  amené  à  Tétat  d  ethylsulfate  de  baryte  cristallisé, 
WBlde  servir  à  la  préparation  de  Talcool. 

Cfi  alternatives  de  combinaisons  successives,  de  passages  à  Tëtat  gazeu\  et  à 
ft'tit cristallisé,  sans  subir  aucun  contact  avec  les  substances  organiques,  donnent 
cfièmmentà  Tensemble  de  la  démonstration  synthétique  un  caractère  de  certitude 
Uk  quant  à  la  formation  de  Taicoolau  moyen  d'éléments  purement  minéraux. 

fette  même  méthode,  qui  fournit  Talcool  ordinaire  à  partir  de  Téthylène,  ainsi 
fKRoos  venons  de  le  dire,  quand  on  vient  à  rappliquer  aux  homologues  supérieurs 
è  a  (arbore  (propylène,  butylène,  amylène),  donne  naissance  non  pas  aux  alcools 
mires  homologues  de  Talcool  clhylique,  mais  bien  à  des  alcools  secondaires, 
w  que  Ta  parfaitement  observé  M.  Wurtz. 

Il  tu  e5t,  du  reste,  de  même  pour  les  glycols  dérivés  des  bromures  de  ces  mômes 
Hrocarbores. 

Ifirogrnalion  des  aldéhydes.  —  Les  carbures  peuvent  donner  naissance  aux 
ttrides,  par  oxydation  directe  ou  indirecte.  Dans  ce  dernier  cas  on  passe  souvent 
yriolermédiairc  des  dérivés  chlores. 

IVdrure  d*étliylène 

CM^(H«) 
«BBe  d*alK)rd 

C*H^(CI«), 

âeifio 

C*ll*(0«) 

Aldéhyde. 

L) Hib>titution  se  fait  à  équivalents  égaux. 

fcttement,  l'oxygène   peut  se  fixer  sur  les  carbures  incomplets.  Soit  féthylène 

OW(')    -h    0»    =    G'HW 

ÉUiylène.  Aldéhyde. 

^arriver  aux  alcools,  il  reste  à  fixer  Thydrogène  (IP)  sur  les  aldéhydes. 

LCaiinizzaro,  en  1855,  a  fait  voir  que  les  aldéhydes  aromatiques,  chauiTés  avec 
■ksoiuiion  alcoolique  de  potasse,  engendrent  les  alcools  correspondants. 

il  ainsi  découvert  Talcool  benzylique,  dérivé  de  l'essence  d*amandes  amères,et 
^  d'un  groupe  important  d'alcools  dont  il  a  fait  connître  d'autres  termes  encore. 

Inaalre  exemple  peut  être  tiré  de  la  formation  de  Tahool  campholique  à  partir 
homphène  (N.  Berthelot). 
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Alcool  ordinaire  ou  méthylcarbinol  ; 

Alcool  propylique,  normal,  ou  éthylcarbinoL 

Et  ainsi  dos  autres. 

Dans  cette  nomenclature,  un  alcool  normal  est  celui  qui  dérive  d*un  carbii 
d'hydrogène,  normal  lui-même,  (G*H*)",  c'est-à-dire  qui  n'est  autre  qu'un  polyuiétt 
lène,  tandis  que  les  autres  alcools  primaires  dérivent  de  carbures  formés  par 
combinaison  de  molécules  méthyliques  également,  mais  préalablement  réunies  eui 
elles  de  manière  à  former  des  groupes  éthylique,  propylique,  butylique,  etc.,  ull 
rieurement  soudés  les  uns  aux  autres. 

C'est  ainsi  que,  parmi  les  alcools  arayliques  primaires,  dont  trois  au  moins  8( 
connus  à  Theure  actuelle,  un  seul  est  normal  et  provient  de  l'aldéhyde  obtenu  | 
distillation  du  butyrate  normal  avec  le  formiate  de  calcium  (MH.  Liebcn  et  Rosf 

Les  deux  autres,  tirés  des  produits  de  fermentation,  seraient  Y  alcool  inactif  iérî 
de  risopropyléthylène,  et  l'autre,  VcUcùol  actif  de  fermentation,  dérivé  du  mélh 
clhyl-éthylène  (H.  Le  Bel). 

Propriétés  physiques.  —  Disons  maintenant  un  mot  des  propriétés  pliysiqi 
des  alcools  primaires,  en  nous  bornant  à  comparer  la  densité,  le  point  d'ébulliti 
et  l'état  soli'le  ou  liquide  des  principaux  termes. 


• 

Densités. 

Points 
d'ébuHition. 

ËUl. 

Alcool 

1 

méthylique 

éthylique 

propylique 

0,798 

0,80625 

0,«066 

-f-   06" 
-f-   78^ 
+   97»,4 

Liquide  solublc. 

Liquide  soluble. 

Liquide  non  miscible  à  i 
solution  saturée  de  cii 
rure  de  calcium. 

— 

butylique 

0,824 

-Hii7« 

Liquide  soluble  dans  doi 

^_^ 

amylique 

0,8296 

-f-i57« 

parties  d'eau. 
Liquide  insoluble  dans  Tel 

Avec  moins  de  certitude  pour  les  constantes  physiques,  on  peut  citer  encore  : 


Alcool  hcxylique 

—  heptylique 

—  octylique 


0,820 


0,830 


4-158« 
i76o 
192» 


Liquide  insoluble. 
Liquide  insoluble. 
Liquide  insoluble. 


Avec  plus  d'inexactitude  encore  on  arrive  aux  : 

Alcool  nonylique  —  -1-200'' 

—  décylique  -•  4-214* 

—  duodécylique  -^  -f- 230» 

—  octodccylic|ue  -^  4-210»   environ    (soUs    la    piessiotl 

i5  millim.). 
Etc. 


ALCOOLS.  —  GÉNÉRALITÉS.  XXXV 

U  encore  J*on  voit  qu'une  place  à  part  est  réservée  à  Talcool  mëtliyliqae,  ce  qui 
èaà  naisembiable  à  priori, 

A  partir  de  l'alcool  ëthylique,  la  série  devient  à  peu  près  régulière. 

ladeasiles  s  élèvent  graduellement;  et,  pour  les  points d*ébullition,  Taugmeuta- 
lin  (Too  terme  au  suivant  est,  en  moyenne,  de  19^,5. 

bjDàiie  temps,  la  solubilité  dans  Teau  diminue  progressivement  jusqu'à  Talcool 
ï.  doot  rinsolubilité  est  déjà  presque  complète. 


.  —  Nous  ne  donnerons  pas,  quant  à  présent  tout  le  développement 
fi'dks  comportent  aux  réactions  générales  des  alcools  primaires,  attendu  qu'il 
HBpinit  préférable  de  décrire  comparativement  I'étuérification  des  alcools  en 
fmà,  afin  de  procéder  aux  rapprochements  et  de  faire  ressortir  les  différences, 
IMplement  en  co  qui  touche  aux  isoméries. 

I  y  a,  en  outre,  avantage  à  présenter  un  aperçu  d'ensemble  pour  l'étliérincation 
fiéktj  comme  on  sait,  au  point  de  \iie  de  la  fonction  alcool,  un  intérêt  de  pre- 
■BMtire. 

Icflest  de  même  des  phénomènes  d'oxydation  et  de  déshydratation,  qui  acquiè- 
ml  kmte  leur  signiflcation  quand  on  les  place  en  regard  les  uns  des  autres. 

Onot  aux  caractères  distinctifs  de  chaque  variété,  on  ne  saurait  non  plus  se 
ifoiser  de  les  réunir,  comme  nous  le  ferons,  en  un  chapitre  spécial  intitulé  :  de 

lllùESOSI  DES  ALCOOLS. 

leâe  donc  à  dire,  en  quelques  mots,  Faction  des  bases  ou  des  métaux  sur  les 
ÉÊài^  celle  des  acides  en  tant  que  fournissant  des  produits  ne  rentrant  pas  dans 
katégorie  des  éthers,  celle  de  l'eau  et  enfin  celle  des  agents  réducteurs. 

Qd  trouvera  d'ailleurs,  dans  la  description  de  l'alcool  ordinaire,  type  fondamental 
à  b  série,  une  étude  assez  circonstanciée,  et  des  exemples  nombreux  de  ces  forma- 
£ferses,  que  nous  ne  ferons  que  résumer  dans  ces  généralités. 


ie(i«  det  métaux  et  des  bases  sur  les  alcools.  —  Le  potassium  ou  le  sodium 
l^kait l'hydrogène  pour  donner  naissance  à  des  alcoolates  alcalins^  qui  sont,  pour 
liflifat,  susceptibles  de  crisUdliser.  Exemple  : 

G^HW  -h  Na  =  C*H=NaO«  -h  H. 

VtriBiire,  la  comb'maison  cristallisée  entraîne  une  ou   plusieurs  molécules 
'M.  Aussi  peut-on,  dans  bien  des  cas,  séparer  par  distillation  l'alcool  à  l'état 

lAilcoobtes  de  baryte  (M.  Berthelot),  de  chaux  (M.  Destrem)^  etc.,  se  préparent 

des  bases  anhydres,  et  jouissent  de  propriétés  analogues  à  celles  des 

alcalins. 

Wc»  composes  sont  facilement  décomposés  par  l'eau,  qui  s'empare  d6  la  base 

M  fakool  en  liberté.  Et,  puisque  la  plus  petite  quantité  d'eau  sufÛt  pour  dé- 

l'alcoolale  de  baryte,  c'est  une  réaction  dont  on  peut  tirer  parti  jwur  caraclê- 

îakAol  absolu. 

li'ctB  décompose  également  les  alcoolates  alcalins  de  potassium  et  de  sodium, 
^  la  décomposition,  au  lieu  d'être  intégrale  et  complète  comme  pour  Falcbolate 
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de  baryte,  s  efTectue  progressivement  sous  Finfluence  de  proportions  d*eau  se 
sivemcnt  croissantes. 

Cette  décomposition  instantanée  des  alcoolales  alcalins  est  même  deveniic 
des  caractères  spéci6ques  de  la  fonction  alcool,  surtout  si  Ton  y  joint  la  no 
du  dégagement  thermique  qui  raccompagne.  Cette  valeur  permet  en  effet  de  se 
nettement  un  alcool  d'un  phénol,  par  exemple. 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  Berthelot  que  Talcool  ordinaire  saurai 
bases  alcalines  pour  donner  des  alooolates  dont  les  caractères  thermiques  pe 
servir  de  type  pour  les  alcools  monoatomiques. 

Les  mêmes  mesures  thermiques  conduisent  à  admettre  que  la  présma 
160  molécules  d*eau  environ  contre  une  d'alcool,  rend  complètement  impo 
ou  détruit  entièrement  la  combinaison  de  Talcool  avec  la  potasse. 

Alcoolates  d'acides.  —  D'autre  part- les  alcools  peuvent  se  combiner  aux  I 
cides  en  formant  certains  alcoolates  définis,  les  uns  stables,  tels  que 

3(C*HH)«)-f-HCI, 

les  autres,  dissociables  en  hydrncide  et  alcoolate  stable,  ou  encore  en  alo 
alcoolate  stable. 

Ces  formations  sont  analogues  à  celles  des  divers  hydrates  d*hydracide$. 

Voici  quelques  chiffres  tirés  des  observations  de  M.  Berthelot  : 

HCI  -h  C*HH)«,    à  basse  température  dégage  10^»,6 
HCl  4- 3(C*H*0«)  —  _      13    ,8 

HCI  -f  500(C*H«0»)  —  —      17    ,55. 

I 

Hydrates  d alcools,  —  Enfin  les  alcools  peuvent  se  combiner  à  Teau  elle-î 
La  chose  est  admissible  à  priori^  mais  on  peut  la  démontrer  par  des  obserf 
thermochimiques. 

La  formation  d*hydrates  d*alcools  est  constatée,  dans  ces  cas,  par  la  dl 
que  dégage  la  dissolution,  par  exemple  de  Talcool  ordinaire,  dans  une  grande 
tité  d*eau 

(+  2^,6  à  la  température  +  W). 

Ce  phénomène  présente  une  certaine  importance  au  point  de  vue  de  Téthé 
tion. 

En  effet,  des  corps  semblables,  peu  stables  par  eux-mêmes  et  faciles  à  dii 
au  moins  partiellement,  peuvent  fournir  Ténergie  nécessaire  à  la  formatk 
éthers  composés,  laquelle  est  d'ordinaire  endothermique  ( —  2««»,0  pour  I 
acétique),  comme  Ta  fait  voir  M.  Berthelot. 

Action  des  agents  réducteurs,  —  On  entend  principalement  par  là  ractl 
Tacide  iodhydrique,  le  seul  agent  qui  ait  été  appliqué  d'une  manière  génénl 
réduction  des  alcools. 


UCOOtS.  —  6Ê!IÉaJUlIÉS. 


uxni 


prunaim,  sm  9tUaa  se 
*  lira  ;i  la  riimantni  as  ëhas  iodhydriqacs  et,  finalemmly  des  caiWi» 

surtout  tiR  jsra  ^nr  &»  afeoob  pdyilwîniifiy  et  ce  yie  Toa  ni  de 
I  AT  Lenr  Twrmmriftt  i  ^  oètem  pr  celte  tok.  \ns  mifVVQm  i  cet 
inrfp  *4b»  *ii^fg3»  xrrmif»  «CjAdooIk. 


detipcs 


at  dm  d%»  #ae  les  a&oMlf 


Qcs  fCsnrf 


«»t 


âfajt 


f 


«nmomainir     iiâr  airaià  «i 


aMflbiiiB  djAivC  <t 


If»  pe«K 


a^^K  judi^  |iJms  àoHt  'wr.  fL  Ulu  1» 


«L  Mt  sucmi:  }  siviuT  mfinr^..  «i  gn  ii  ^un  winiTT 
lie:  nmifgmr    ikr  À  caMBikaru»  jar  i3WB^0*« 
suBSiMi-  Tsmtivt^  pu»  lo?  aros%  d^aliwiinrtt. 


:^  1 


BMfV    !■ 


]»rBCft^  ont:  iâ^  jusnat  ^  iwJMiihinr  luiii  au 


XXXYIII  ENCYCLOPÉDIE  CHINIQUE. 

On  ne  connaît  guère  que  le  tërébenthène  et  ses  isomères  qui  puissent  fixer  diriQ 
tement  les  éléments  de  l*eau,  et  c*cst,  comme  on  sait,  un  groupe  à  part. 

Dans  les  autres  cas,  Thydratation  a  lieu  par  voie  détournée,  ainsi  qu*on  le  ver 
plus  loin  à  propos  de  la  synthèse  de  ces  alcools  au  moyen  des  hydracides  ou  d 
acides  sulfoconjugués. 

Pour  caractériser  les  alcools  secondaires,  au  point  de  vue  expérimental,  on  s'ij 
puie  principalement  sur  leur  mode  de  formation  à  partir  des  acétones  (M.  Friedd 

Nous  avons  vu  que  les  alcools  primaires  sont  le  résultat  de  l'hydrogénation  i 
aldéhydes  proprement  dits  : 

CWO*(-)    4-    H»    =    C*H^(H*0« 

Aldéhyde  primaire.  Alcool. 

Remplace-t-on  Taldéhyde  primaire  par  un  acétone,  on  obtient  un  alcool  seooi 
dairc  et  non  plus  un  alcool  primaire. 

L'acétone,  en  effet,  est  lui-même  un  corps  secondaire  dans  lequel  on  peutcnvif 
ger  la  dernière  substitution  forménique  comme  conservant  une  individualité  sp 
ciale. 

Nous  avons  eu  occasion  de  dire  antérieurement  qu'une  chaîne  de  substitut^ 
forroéniques,  opérées  d'une  manière  identique  et  en  quelque  sorte  à  fond  (ce  j) 
se  reconnaît  surtout  par  le  dégagement  thermique),  donne  naissance  à  un  cof 
normal  (carbure,  aldéhyde  ou  alcool)  ;  tandis  que,  si  la  dernière  molécule  forq 
nique  est  engagée  dans  la  combinaison  dans  des  conditions  différentes,  elle  cfl 
servera  des  allures  individuelles  et  spéciales,  et,  notamment  sous  l'influence  j 
agents  oxydants,  elle  se  séparera  de  l'autre  groupe  liydrocarboné  pour  si^ 
isolement  les  réactions  consécutives. 

C'est  de  là  que  provient  le  caractère  distinctif  des  corps  secondaires,  à  l'inv^l 
des  composés  primaires  dont  tout  le  carbone  traverse,  sans  se  séparer,  une  série, 
réactions  et  de  transformations.  ^ 

L'acétone  C^H'O'  présente,  par  rapport  à  l'aldéhyde,  des  relations  de  cet  orA 
que  l'on  peut  représenter  par  les  formules  suivantes  : 

C*HH3«(-)  Aldéhyde 

C*H*(C»H*)0»(-)  Acétone. 

On  y  voit,  bien  distincts,  les  deux  groupes  hydrocarbonés,  mais  la  fondi 
aldéhydique  persiste  dans  l'ensemble,  et  l'hydrogénation  de  l'acétone  fournit . 
alcool,  l'alcool  propylique  secondaire  (ou  isopropylique)  : 

C*H«(C«H*)0*(.)    4-    H«    =    C*H*(C«H*)(HK)*) 

Acétone.  Alcool  propyliqiie  socondairo.  *» 

La  constitution  de  l'acétone  se  transporte  donc  dans  l'alcool  qui  en  déjrive,  tm 
caractérise,  lui  aussi,  comme  secondaire. 

Le  point  de  départ,  à  savoir  la  formation  de  l'acétone  par  substitution  méth}b<4| 
dans  l'aldéhyde  primaire,  a  été  vérifié  expérimentalement  parHH.  Pebal  et  Fradf 
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qui  oot  obteon  l'acétone  en  faisant  réagir  raldéhyde  monochloré  sur  le  zinc  mé- 
tkfk 

C*H»C10«  -h  CWZn  =  ZnCI  -h  C»H«(C«H*)0*. 

TdJe  est  la  définition  expérimentale  des  alcools  secondaires  et,  de  tous  les 
lyta  de  la  question^  c'est  bien  entendu,  le  plus  indiscutablement  acquis. 

lais  il  n'est  pas  inutile  de  montrer,  en  outre,  que  ce  point  de  vue  fondamental 
tsX  m  accord  parfait,  et  se  confond  pour  ainsi  dire,  avec  la  théorie  de  M.  Kolbe  dont 
oi  a  exposé  le  principe. 

L'ilcool  méthylique,  ou  carbinol,  en  effet,  conserve  la  structure  générale  de  la 
ndecole  forméniqne  initiale,  sur  laquelle  viennent  s^efTectuer  successivement  les 
îdistitotions. 

Dae  première  substitution  forménique  dans  le  carbinol  donne  comme  on  sait 
m  corps  unitaire,  le  méthylcarbinol  ou  alcool  étbylique. 

Vais  la  seconde  substitution  forménique  peut  s'opérer  de  plusieurs  manières. 

S  cette  seconde  substitution  porte  sur  la  molécule  forménique  qui  vient  de  con- 
étner  Talcool  éthylique,  dans  ce  cas  c'est  l'homologue  normal  de  l'alcool  ordinaire 
itioMil  propylique  normal)  qui  prend  naissance. 

El  par  rapport  au  carbinol  initial,  la  substitution  reste  unique  :  l'alcool  est  pri- 


in  lien  de  procéder  ainsi,  supposons  que  la  seconde  molécule  forménique  se 
■htitae  à  l'hydrogène  du  carbinol  lui-même.  Ce  carbinol  aura  donc  subi  deux 
ihftitations  distinctes  en  deux  endroits  différents.  Les  deux  groupes  hydrocarl)onés 
WMerrent  isolément  leur  individualité  en  se  reliant  au  carbone  du  carbinol. 

Ks  lors,  le  composé  qui  en  résulte  ne  saurait  être  que  secondaire  dans  sa  consti- 
MioD,  comme  dans  ses  réactions. 

lL,d*aatre  part,  sa  formation  par  substitution  double  et  distincte  satisfaite  la  no- 
te théorique. 

L'ictord  étant  ainsi  établi,  il  est  permis  d^interpréter  le  terme  secondaire  de 
Tne  OQ  de  l'autre  manière  selon  que  les  circonstances  l'exigent. 


des  alcools  soeondalres.  —  Deux  méthodes  principales  servent  à 
kivnthesedes  alcools  secondaires. 

i*  U  première  consiste  à  combiner  les  carbures  éthyléniques  aux  hydracides 
■■énux. 

iw  les  homologues  de  Téthylène,  elle  donne  naissance  aux  alcools  secondaires 
^  séné,  quoique  plus  rarement,  aux  alcools  tertiaires, 

^  Cne  autre  méthode,  celle  de  M.  Friedel,  consiste  à  traiter  par  l'amalgame  de 
»iai  les  acétones,  ou  aldéhydes  secondaires.  Elle  engendre  régulièrement  les 
litMls  secondaires.  Pourtant,  il  se  produit  en  même  temps  des  alcools  d'une  struc- 
^plos  compliquée,  comme  les  pinacones  par  exemple. 

Cette  réaction  secondaire  s'effectue  par  un  mécanisme  semblable  à  celui  dont  il  a 
té  pins  haut  question  à  propos  de  l'hydrogénation  de  l'essence  d'amandes  amères 
^étïMébjde  ordinaire. 

S*  Od  a  pu  faire,  en  outre,  la  synthèse  de  certains  alcools  secondaires  en  chauffant 
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sur  du  zinc,  dans  un  appareil  à  reflux,  de  l'éther  étbylformique  avec  quatre  mole 
cules  d'un  éther  iodhydrique,  ou  bien  deux  molécules  d'éther  iodhydrique  d*« 
alcool  (MM.  Wagner  et  A.  Saytzeff). 

On  amorce  la  réaction  avec  un  peu  de  zinc-sodium. 

Quand  la  masse  devient  cristalline,  on  la  projette  par  petites  portions  dans  de  Teai 
glacée,  on  acidulé  ensuite  avec  Tacide  chlorhydrique  et  Ton  distille  pour  sépara 
Talcool. 

Il  est  probable  qu'il  se  produit  des  combinaisons  organo-zinciques  et  de  Tiodur 
de  zinc.  L*alcool  secondaire  prend  naissance  au  moment  où  Ton  traite  par  Teau  i 
zéro. 

En  même  temps  il  se  dégage,  à  Tétat  de  carbures  forméniques,  environ  la  moitii 
des  résidus  alcooliques  combinés  avec  le  zinc. 

Mettons  en  présence  d'un  excès  de  zinc  une  molécule  d'éther  étliylformicjue,  deir 
molécules  d'éther  méthyliodhydrique  et  deux  molécules  d'éther  éthyliodhydrique 

On  aura  on  premier  lieu 

2(GWI)     4-    2(Zn«)    =    2(Znl)    -h    Zn»(G*H-^)« 

Élher  éthyliodhydrique.  Zinc-éthyle. 

et 

2{CWI)    -h    2(Zn«)    =    2(ZnI)     -h    Zn«(CW)» 

Éther  méthyliodhydrique.  Zinc-méthyle. 

Bien  qu'on  n'ait  pas  élucidé  dans  tous  les  détails  ce  qui  se  passe  dans  cette  opë 
ration,  il  est  vraisemblable  que  la  combinaison  de  zinc-méthyle,  de  zinc-éthyle  < 
d'éther  étbylformique  étant  soumise  à  l'action  de  l'eau,  il  en  résulte  : 

4(ZnH0')     -f-    CM1«    H-    G»H*    -f-    C*H«0»    H-    C^H^^O» 

Uydrale  d'oxyde  Hydrure         Formène.  Alcool         .\lcool  hutylique 

de  zinc.  d'éthylènc.  ordinaire.  secondaire. 

qui  sont  les  produits  de  la  réaction  (MM.  KanonnikoH  et  A.  Saytzell). 

Si,  au  lieu  de  prendre  deux  étlicrs  iodhydriques  distincts,  on  emploie  quatre  m< 
lécules  du  même,  on  obtient,  avec  l'éther  éthyliodhydrique,  au  lieu  d*alcool  bi 
tylique  secondaire,  l'alcool  amylique  secondaire  symétrique  de  MM.  Wagner  i 
Saytzeff. 

Diverses  modifications  de  cJke  même  méthode  ont  permis  à  MM.  SaytzefT  et 
leurs  collaborateurs  d  obtenir p|alement  des  alcools  secondaires  incomplets,  et  aui 
des  alcools  tertiaires  nombreux,  au  moyen  de  l'iodure  d'allylc  mis  en  présence  80 
de  l'éther  acétique,  soit  de  Tanhydride  acétique»  soit  de  l'acétone,  etc. 

Le  procédé  employé  récemment  par  M.  E.  Wagner  pour  la  préparation  desalcoo 
secondaires  au  moyen  des  aldéhydes  et  des  composés  zinco-métalliques,  se  rattad 
à  cette  même  méthode  qu'il  ne  faut  pas,  d'ailleurs,  séparer  complètement  decel 
de  M.  Friedel.  Au  lieu  d'avoir,  en  effet,  un  dégagement  d'hydrogène  aux  dépens  i 
l'amalgame  de  sodium,  on  a,  avec  les  composés  organo-métaliiques,  un  dégagema 
de  carbure,  capable  de  se  fixer  sur  l'autre  molécule  aldéhydique. 

En  tout  cas,  il  est  facile  de  suivre  dans  ces  circonstances  la  formation  de  compon 
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lieooliqiies  secondaires»  provenant  d'accumulation  de  molécules  diverses  et  non  corn- 
iHlemezit  confondues  encore  les  unes  avec  les  autres. 


.  —  Comme  pour  les  alcools  primaires,  nous  rassemblons 
ferme  de  tableau  synoptique  les  principales  constantes  physiques  relatives  à  la 
ilé  et  an  point  d*ébnllition  des  alcools  secondaires. 


Densité. 

Point  d'ébullition. 

iioool  propvliqne  secondaire 

0,787 

-h    82»,  8 

(ou  isopropylique) 

Iioool  butylique 

0,85 

-f-    96»  à  -f-    98« 

ikool  amyliqiie  (deux  isomères 

0,83  environ 

-f-  lien  H-  ii9« 

Alcool  hezylique  (deux  isomères) 

0,832  environ 

-h  i34«à  -f-  137« 

ikool  heptylique 

0,815 

-h  149° 

ikool  octylique 

-h  1790,5 

ÛD  Toit  que  les  deux  alcools  amyliques  secondaires  ont  des  points  d*ébullition 
très  Toisins,  de  même  que  les  alcools  hexyliques. 

On  reourquera,  en  outre,  que  le  point  d*ébullition  d*un  alcool  secondaire  s*écarte 
peu  de  celui  de  son  homologue  inférieur,  pris  dans  la  série  des  alcools  primaires. 

Exemple  :  Talcool  ordinaire  bouillant  à  -f-  78°,  et  l'alcool  isopropylique  dont  le 
fàd  d'ébullition  est  à  SV,S. 

Les  alcools  secondaires  sont  des  liquides  dont  la  solubilité  dans  Teau  se  présente 
ipi  près  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  des  alcools  primaires. 


is.  — Les  alcools  secondaires  possèdent  la  majeure  partie  des  caractères 
présentés  par  les  alcools  primaires.  Les  principales  dirrêrences  à  noter  sont  relatives 
i  FoiTdation. 

• 

Oxydation.  — Tandis  que  nous  avons  vu  les  alcools  primaires  fournir  par  oxyda- 
liii  an  aldéhyde,  puis  un  acide  contenant  le  même  nombre  d'équivalents  de  car- 
bae,  les  alcools  secondaires  nous  donneront  dans  les  mêmes  conditions  : 

I*  Un  acétone  qui  conserve  la  totalité  du  carbone  ; 

i*  De  Tacide  carbonique  et  des  acides  organiques,  inférieurs,  comme  (|uantité  de 
arime,  à  Talcool  et  à  Tacétone  dont  ils  représentent  la  désagrégation  par  fixation 
ftiTgène. 

Dérivés,  —  Les  alcools  secondaires  forment  régulièrement  des  dérivés  dont  la 
crie  est  comparable  à  celle  des  dérivés  des  alcools  primaires.  On  y  rencontre  en 
efletdes 

Àkalis^ 

Carbures^ 

AeéUmex  (qui  remplacent  les  aldéhydes),  etc., 

pas  d'acides  contenant  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  et  jouant  à 
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l'égard  de  Talcool  le  rôle  que  rcm()lit  Tacide  acétique  à  Tégard  de  ralcool  ordi 
naire. 

CUkmmîûemnîon.  —  En  théorie,  les  alcools  secondaires  doivent   constituer  un 
série  parallèle  aux  alcools  primaires  et  se  subdiviser  comme  eux  en 

Alcools  monoatomiques, 

Alcools  diatomiques, 

Alcools  triatomiques,  etc. , 
selon  le  nombre  des  molécules  (HH)')  substituées  dans  le  carbure  avec  le  caractèn 
secondaire. 

De  même  alcools  saturés  ou  non  saturés,  etc. 

11  est  superflu  d'insister  davantage  sur  ce  parallélisme  qui  se  maintient  jnsqu*ai 
bout. 

Alc(N>l«  tertiaires. 


La  notion  des  alcools  tertiaires  est  une  sorte  de  corollaire  de  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut  pour  les  alcools  primaires  et  pour  les  alcools  secondaires. 

Leurs  relations  générales,  en  ce  qu'elles  ont  d'essentiel,  peuvent  s'énoncer  de  la 
manière  suivante  : 

Les  acétones  sont  d*abord  des  corps  secondaires,  mais,  en  outre,  incomplets  en 
vertu  de  leur  fonction  aldéhydique. 

Ils  peuvent  donc  fixer  soit  H',  et  fournir  les  alcools  secondaires  ;  soit  les  carbures 
d'hydrogène,  et  alors  ce  sont  les  alcools  tertiaires  qui  prennent  naissance. 

Ainsi  l'acétone  ordinaire  donnera»  suivant  les  cas  : 

i«  (>H»(C*H*)0«(-) -h  H«  =  C*H«(C*H*)(HH)«) 

Acélone.  Alcool  propylique 

secondaire. 

2»  C*H»(C'H*)0«(-)  +  C'H»  =  C»H'(C'H»0')(C«H') 

Acétone.  Alcool  butylique  ter- 

tiaire. 

Cette  classe  d'alcools  a  été  découverte  par  M.  Boutlerow,  ainsi  qu'il  a  été  dit  aa 
commencement. 

Us  s'obtiennent  par  voie  de  synthèse. 

A  partir  du  carbinol,  dans  la  nomenclature  de  M.  Kolbe,  les  alcools  tertiaires 
résultent  d'une  triple  substitution  de  carbures  d'hydrogène. 

Ces  énoncés  vont  être  immédiatement  confirmés  et  expliqués  par  l'étude  de  It 
synthèse  des  alcools  tertiaires. 

Sjnthèse  des  alcool*  tertiaire*..  —  En  principe  il  s'agit  de  grouper,  autour 
d'un  même  noyau  forménique,  trois  autres  molécules  hydro-carbonées,  Tassemblage 
conservant  la  fonction  alcoolique  du  carbinol  initial. 

La  méthode  classique  de  M.  Boutlerow  consiste  à  faire  réagir  une  molécule  d'un 


I 
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âfeûolifues  secoodaires,  provenant  d'accumalation  de  molécules  diverses  et  non  corn- 
it  eonfondues  encore  les  unes  avec  les  autres. 


.  —  Comme  pour  les  alcools  primaires,  nous  rassemblons 
forme  de  tableau  synoptique  les  principales  constantes  physiques  relatives  à  la 
lié  et  an  point  d'ébnllition  des  alcools  secondaires. 


Densité. 

Point  d'ébullition. 

0,787 

-f-    82«,8 

0,85 

-f-    96°  à  -f- 

98« 

0,85  environ 

-f-  H6<>àH- 

H9« 

0,832  environ 

4-  134«  à  -h 

i37« 

0,815 

-h  149^ 
-h  179^,5 

Ikûol  propylique  secondaire 

(ou  isopropylique) 
Ueool  butylique 
ikool  amyliqiie  (deux  isomères) 
Ikool  hezylique  (deux  isomères) 
ilcooi  heptylique 
ikool  oetylîque 

ÛD  voit  que  les  deux  alcools  amyliques  secondaires  ont  des  points  d'ébullition 
bn  Toiâns,  de  même  que  les  alcools  hexyliques. 

ÛQ  remarquera,  en  outre,  que  le  point  d'ébullition  d'un  alcool  secondaire  s'écarte 
pi  de  celui  de  son  homologue  inférieur,  pris  dans  la  série  des  alcools  primaires. 

Exemple  :  l'alcool  ordinaire  bouillant  à  +  78^,  et  l'alcool  isopropylique  dont  le 
fait  d  ébullition  est  à  SV,S, 

Les ilcools  secondaires  sont  des  liquides  dont  la  solubilité  dans  leau  se  présente 
ipi  près  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  des  alcools  primaires. 


il 


m.  —  Les  alcools  secondaires  possèdent  la  majeure  partie  des  caractères 
fréseotés  par  les  alcools  primaires.  Les  principales  différences  à  noter  sont  relatives 
ifindatioQ. 

(knfdaUon.  —  Tandis  que  nous  avons  vu  les  alcools  primaires  fournir  par  oxyda- 
tain  aldéhyde,  pois  un  acide  contenant  le  même  nombre  d'équivalents  de  car- 
htt,  les  alcools  secondaires  nous  donneront  dans  les  mêmes  conditions  : 

I*  Un  acétone  qui  conserve  la  totalité  du  carbone  ; 

^De  Tadde  carbonique  et  des  acides  organiques,  inférieui's,  comme  (|uantité  de 
■hoe,  à  l'alcool  et  à  l'acétone  dont  ils  représentent  la  dcsa<^régation  par  fixation 

tentés.  —  Les  alcools  secondaires  forment  régulièrement  des  dérivés  dont  la 
ftcit  comparable  à  celle  des  dérivés  des  alcools  primaires.  On  y  rencontre  en 
«fa 

llfrs, 

kéUmes  (qui  remplacent  les  aldéhydes),  etc., 
■■s  pas  d'acides  contenant  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  et  jouant  à 
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Et  aussi  pour  le  dimëthylisopropylcarbinol  qui  fournit  exclusivement  de  l'acétone 
(M.  Boutlerow). 

Dérivé»,  —  Les  alcools  Icrliaires  forment  régulièrement  : 
Des  éthers, 
Des  alcalis, 

Des  carbures  d'hydrogène. 

Ces  derniers  d<^rivés  se  forment  aux  dépens  des  alcools  tertiaires,  ou  de  leurs 
étiiers,  avec  une  remarquable  facilité. 

Claaftllleatloii.  —  Pour  les  alcools  tertiaires,  la  classification  repose  sur  les 
mêmes  principes  que  pour  leurs  isomères.  Les  subdivisions  sont  toujours  basées 
sur  Tatomicité  et  sur  le  degré  de  saturation  de  chaque  alcool  appartenant  à  cette 
catégorie. 

Isomérie  dans  les  al€HM>ls  aromatiques. 


Quelques  particularités  sont  à  noter  en  ce  qui  concerne  les  carbinols  C**H**~*0*, 
à  cause  précisément  du  rôle  de  la  benzine  dans  ces  alcools  dits  aromatiques. 

Nous  mettons  de  côté  tout  d*abord  un  genre  d'isoméric  des  alcools  aromatiques 
dont  nous  ne  parlerons  pas  avec  développements,  attendu  que  Ténoncé  suffit,  la. 
chose  étant  évidente  par  elle-même. 

C'est  le  cas  de  Tisomérie  qui  se  présente  entre  les  alcools  aromatiques 

CtnHîn__«o«, 

dont  l'ulcool  beuzylique,  découvert  en  1855  par  M.  Gannizzaro,  est  le  premier  terme, 
et  les  phénols  dont  la  formule  est  la  même. 

Les  alcools  aromatiques  sont  des  carbinols  dans  lesquels  la  benzine,  fonctionnant 
comme  carbure  saturé,  tient  la  place  d*un  autre  carbure  satui'é  (forménique  par 
exemple)  ;  aussi  la  constitution  du  produit,  de  même  que  ses  propriétés  et  ses  réac- 
tions se  rapprochent  de  très  près  de  celles  des  alcools  forméniques  saturés. 

Les  phénols  de  même  formule,  nu  contraire,  présentent  des  propriétés  et  une 
constitution  qui  ne  permettent  pas  de  les  confondre.  On  trouve  donc,  à  cet  endroit, 
une  double  série  de  corps  que  Ton  pourrait,  à  la  rigueur,  qualifier  d*isomères  par 
composition  équivalente,  et  dont  la  distinction  n'offre  aucune  difficulté. 

Autre  chose  est  la  distinction  à  établir  entre  isomères  appartenant  tous  au  groupe 
des  alcools  aromatiques. 

Ici  nous  aurons  besoin  de  quelques  détails. 

L'exemple  des  alcools  tolyliques  nous  servira  à  montrer  comment  il  est  possible, 
même  à  travers  des  complications  de  plusieurs  natures,  de  suivre  la  filiation  et  le 
véritable  caractère  de  chaque  alcool. 

Les  alcools  tolyliques  répondent  à  la  formule  brute 

C"H*W. 
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ciliorure  acide  sar  deux  molécules  de  zinc-méthyle  ou  de  zinc-éthyle.  Tout  se  prend 
eo  une  masse  cristalline,  que  Tean  décompose  en  oxyde  de  zinc,  chlorure  de  zinc, 
{brnirae  et  alcool  tertiaire. 
U  première  phase  de  Topëration  peut  se  représenter  par 

C*HH:10»  -f-  2(C*H^Zn)  =  C*H*(C*H*)(CWZnO«)ZnCl  ; 
El  U  seconde,  la  décomposition  au  moyen  de  l'eau,  par 
C*H*((?fl*)(CWZnO»)ZnCl  +  H*0«=C*H«(C»H*)(C*H*0»)  +  ZnOHO-f-ZnCl. 

Il  est  difficile  de  méconnaître  les  relations  qui  existent  entre  ce  urocédé  génér«il 
èsyntlièse  des  alcools  tertiaires  et  celui  qui  a  été  indiqué  en  dernier  lieu  pour 
b  alcools  secondaires.  La  seule  différence  réelle  consiste  en  ce  que  deux  mo- 
Irâiles  organo-métalliques,  au  lieu  d*une  seule,  agissent  sur  Taldr^hyde. 

D'one  manière  moins  générale,  les  alcools  tertiaires  peuvent  encore  prendre  nais- 
soeeà  ])ariir  de  certains  dérivés  chlorés  des  carbures  forméniques,  ou  des  dérivés 
eUoiiivdriques  de  carbures  éthyléniques  (tels  que  i'amylène  de  Talcool  amylique). 

Ces  formations  sont  exceptionnelles,  et  coïncident  avec  une  structure  spéciale  des 
arbores  d'hydrogène  dont  il  s*agit. 

^wmfaeîétém  physique*.  —  Les  alcools  tertiaires  sont  remarquables  par  leur 
kidanee  à  prendre  la  forme  cristalline. 

Les  points  d'ébuUition  n'offrent  pas  l'augmentation  régulière  constatée,  d*un 
hme  ao  suivant,  dans  la  série  des  alcools  primaires  ou  des  alcools  secondaires. 
CeA  pourquoi  nous  ne  réunirons  point  en  tableau  les  constantes  physiques  dont 
«  oe  saurait,  par  comparaison,  tirer  des  déductions  offrant  quelque  utilité. 


is.  —  Elles  sont,  dans  la  plupart  des  cas,  comparables  à  celles  des 
aitr»  alcools.  Hais  ce  que  nous  devons  chercher  à  marquer  de  préférence,  ce 
ml  les  dissemblances  résultant  des  phénomènes  de  Toxydation. 

Oxydation,  —  L  oxydation  des  alcools  tertiaires  présente  un  intérêt  particulier, 
ortout  en  ce  qui  concerne  leur  diagnose  avec  les  alcools  primaires  ou  secondaires. 
1  ae  se  forme  en  effet  aucun  composé  qui  retienne  la  totalité  du  carbone  de  Talcool. 

La  molécule  est  donc  profondément  disloquée.  Quant  aux  produits  qui  en  ré- 
tékaif  nous  aurons  surtout  en  vue  les  alcools  tertiaires  saturés,  pour  lesquels 
1.  BoQtlerow  a  accumulé  un  grand  nombre  d'observations,  tandis  que,  d*autre 
}Ki,  M.  Saytzeff  a  fait  remarquer  que  Toxydation  des  alcools  tertiaires  non  saturés 
ot,  en  quelque  sorte,  irrégulière  et  fournit  des  produits  de  nature  variable. 

D^os  l'oxydation  des  alcools  tertiaires  saturés,  la  molécule  se  fractionne  et  chaque 
pi^  hydrocariM>né  s*oxyde  pour  son  propre  compte. 

ÙnËnairement  il  se  foripe  des  acides  contenant  peu  de  carbone,  comme  les  acides 
Offauique,  formique,  acétique  et  même  propionique. 

Ls  premiers  termes  sont  les  plus  fréquents. 

Oae  sorte  d'exception  est  à  noter  pour  le  triméthylcarbinol,  qui  donne  de  Tacé- 
toK,  de  Tacide  acétique  et  de  Vacide  isobutyrique,  circonstance  à  rapprocher  des 
de  passage  entre  les  alcools  tertiaires  et  les  alcools  primaires  (voy.  p.  lui). 
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alcool  tolylique  obtenu  ù  partir  de  Taidéhyde  alphaloluique,  dérivé  lui-même  dl 
uitrile  préparé  au  moyen  de  Talcool  benzylique.  H  doit  avoir,  lui  aussi,  des  isomèrai 
comme  Talcool  tolylique,  provenant  de  la  métliylbenzine. 

j 
Posée  sur  ce  terrain,  qui  nous  parait  le  véritable,  la  question  d'iiomoiogie  dii 

est  donc  controversable  comme  point  de  départ.  Hais  selon  Tordre  de  considi 

tion  auquel  on  accorde  la  préférence,  les  déductions  ultérieures  sont  parfaitei 

nettes  et  faciles. 

Autre  chose  est  la  constitution  de  lalcool  styrolylique  de  M.  Bcrthelot.  '| 

Ce  troisième  alcool  tolylique  a  été  récemment  caractérisé   comme  secx)ndairi|| 

attendu  qu*il  se  forme  par  hydrogénation  d*un  acétone,  Tacétophénone,  d*après  lé 

expériences  concordantes  de  plusieurs  observateurs.  | 

Son  véritable  nom  est  donc  alcool  tolylique  secondaire,  ou  encore  phényléthyliqi 

secondaire. 
Ces  considérations  sufGsent  pour  montrer  le  nombre  et  la  délicatesse  des  isoméi 

possibles  dans  le  groupe  des  monoalcools  aromatiques. 

Et  nous  passons  maintenant  à  la  diagnose  des  alcools.  ^ 


DIAGNOSE  DES  ALCOOLS. 


La  diagnose  des  alcools  en  général  se  réduit  à  la  constatation  de  la  fonction 
alcoolique  elle-même;  c'est-à-dire,  en  principe, .à  la  préparation  pour  caractériser 
un  corps  comme  alcool,  d*un  certain  nombre  d*éthers  dérivés  d*acides  minéraux* 
et  surtout  d* acides  organiques;  Tétude  de  ces  éthers  étant  poursuivie  dans  lel 
dédoublements  et  les  dérivés,  de  manière  à  ne  laisser  place  à  aucune  incertitude.  ^ 

Ces  données  classiques  et  générales  s  accompagnent  aujourd'hui  de  détermina^ 
tions  plus  minutieuses,  aûn  de  préciser  non  seulement  la  fonction  alcool,  mais  aussi 
la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  de  cet  alcool. 

Ces  développements  trouvent  leur  place  toute  naturelle  à  la  suite  de  Tétude  dé' 
risomérie. 


Dlaflpaose  des  alcools,  primaires»  secondaires  et  tertiaires. 


Un  alcool  monoatomique  étant  donné,  comment  i^connailre  s  il  est  primaire» 
secondaire  ou  tertiaire? 

On  ne  connaissait  naguère,  pour  résoudre  ce  problème»  que  l'élude  attentive 
des  produits  d*oxydation  des  alcools.  Et  cette  méthode  reste  toujours  fondamentalei 
en  ce  sens  que  les  indications  qui  en  résultent  conservent  toujours  uile  importance 
prépondérante. 

On  sait  que,  dans  ce  cas,  un  alcool  primaire  donne  naissance  à  un  aldéhyde 
susceptible  de  se  transformer  en  un  acide  contenant  la  même  quantité  de  carbone; 
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lis  sont  donc  isomères,  en  premier  lieu,  avec  lesdifTérents  xylénols  qui  ont  même 
composition  centésimale. 

Nous  laissons  de  côté  celte  première  catégorie  d'isomères,  pour  restreindre  la 
question  à  Fétudc  des  alcools  tolyliques  eux-mêmes,  qui  sont,  bien  entendu,  des 
carbinols  et  non  des  phénols. 

Trois  sont  connus  à  Theure  actuelle,  et,  théoriquement,  il  y  en  a  d'autres  encore 
qui  sont  possibles. 

Des  trois  que  nous  connaissons,  deux  ont  été  obtenus  par  hydrogénation  de  deux 
aldéhydes  distincts.  Ils  sont  donc  tous  les  deux  alcools  primaires. 

Si  maintenant  nous  cherchons  à  préciser  leurs  relations  d'isoméric,  et  notamment 
à  déterminer  celui  des  deux  qu'il  convient  de  regarder  comme  Thomologue  direct 
de  l'alcool  benzylique,  nous  devrons  faire  appel  à  plusieurs  ordres  de  considérations. 

L'isomcrie  entre  carbinols,  ou  alcools  de  la  série  grasse,  dont  il  a  été  question 
jusqu'ici,  se  complique,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  de  Tisomérie  spéciale  à  la  série 
aromatique. 

Reprenons  l'exposé  des  faits. 

M.  Gannizzaro  continuant  la  série  des  découvertes  qui,  déjà,  lui  av»it  fourni 
l'alcool  benzylique,  a  traité  Taldéhyde  paratoluique  comme  il  avait  fait  de  l'es- 
sence d'amandes  amères,  et,  de  la  sorte,  il  a  obtenu  le  premier  en  date  des  alcools 
tolyliques;  ce  premier  alcool  connu  est  aussi  l'homologue  direct  de  Talcool  ben- 
zylique. 

En  eflet,  ce  quil  importe  de  suivre  de  près,  c'est  la  manière  dont  la  molécule 
méthylique  s'ajoute  au  carbinol  pour  fournir  un  alcool  tolylique. 

Ici,  point  d'hésitation  ;  ce  n'est  pas  de  la  benzine,  mais  bien  de  la  méthylbenzine 
qui  s'engage  dans  la  molécule  du  carbinol,  c*est-à-dire  que  le  formène  est  fixé  préa- 
lablement sur  le  noyau  benzine,  et,  par  suite,  la  constitution  de  l'alcool  tolylique 
est  ici  voisine  autant  qu*il  se  peut  de  celle  de  l'alcool  benzylique  lui-même. 

Nous  devons  ajouter  toutefois  que,  l'aldéhyde  appartenant  à  la  série  para,  Talcool 
doit  être  envisagé  comme  alcool  paratolylique,  ce  qui  laisse  encore  la  place  pour 
deux  isomères  inconnus  à  l'heure  actuelle  :  les  alcools  tolyliques  ortho  et  métay  pour 
compléter  les  toluylcarbinols  primaires,  d'après  la  place  occupée  dans  le  noyau 
benzine  par  la  molécule  forménique  de  la  méthylbenzine  par  rapport  à  l'oxhydryle^ 
(Voir  plus  loin  Isomérie  dans  les  phénols.) 

Nous  regardons  la  structure  de  ces  corps  comme  la  plus  voisine  qu'il  soit  possible 
de  considérer  à  Tégard  de  l'alcool  benzylique,  lequel  n'a  pas  d'isomères  dans  les 
carbinols.  Et  de  là  part,  théoriquement,  une  série  d'homologues  nombreux. 

Pourtant  on  pourrait  se  placer  à  un  point  de  vue  différent,  et  regarder  comme 
homologue  direct  de  l'alcool  benzylique  celui  dans  lequel  la  molécule  forménique 
se  fixe  non  sur  la  benzine  mais  sur  le  carbinol  lui-même,  qui,  dans  ce  cas  (pour 
une  première  substitution),  passe  à  l'état  d'alcool  éthylique  dans  lequel  la  benzine 
vient  à  son  tour  se  placer  comme  dans  l'alcool  méthylique  lui-même. 

C'est  ce  qu'on  trouve  réalisé  dans  l'alcool  phényléthylique  primaire,  qui  est  un 

i.  Depuis  que  ces  ligaes  sont  écrites,  la  lacune  dont  nous  parlons  a  été  comblée  par  M.  Colson, 
qui  vient  de  faire  connaître  les  alcools  orthotolylique  et  métatolylique  (voy.  Thèses  de  la  Faculté 
des  Scienceêi  avril  1885). 
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alcool  tolyliqiie  obtonu  à  partir  dn  l'aldrliyde  alpliatoluiqtic,  dérivé  lui-même  i. 
iiitrilc  prépare  au  moyen  de  l*aIcool  hcnzylique.  Il  doit  avoir,  lai  aussi,  des  i»omère 
comme  Talcool  tolylique,  provenant  de  la  mctliylbcnzine. 


i? 


Posée  sur  ce  terrain,  qui  nous  paniit  le  viTitable,  la  question  d*liomoiogie  direa< 
est  donc  controvcrsable  rommc  point  de  départ.  Hais  selon  l'ordre  <le  coosid^ 
tion  auquel  on  accorde  la  préférence,  les  drductions  ultérieures  sont  parfaileon; 
nettes  et  faciles. 

Autre  chose  est  la  constitution  de  Talcool  styrolylique  de  M.  Bcrihelot. 

Ce  troisième  alcool  tolylique  a  éU\  recremment  caractérisé  comme  secondaiir. 
attendu  qu*il  se  forme  par  hydrogénation  d*un  acétone,  racétophénone,  d*aprH  b 
expériences  concordantes  de  plusieurs  observateurs.  I 

Son  véritable  nom  est  donc  alcool  tolylique  secondaire,  ou  encore  phényléthyliqK 
secondaire. 

dos  considérations  sulTiscnt  pour  montrer  le  nombre  et  la  délicatesse  des  isoroérib 
possibles  dans  le  groupe  des  monoalcools  aromatiques. 

Et  nous  passons  maintenant  a  la  diagnose  i\vs  alcools. 


DIAGNOSE  DES  ALCOOLS 


La  diagnose  des  alcools  en  général  se  réduit  a  la  constatation  de  la  fbnclini: 
alcoolique  elle-même;  c;*est-à-dire,  en  principe, .à  la  préparation  pour  caracténH^ 
un  corps  comme  alcool,  d*un  certain  nombre  d*cthers  dérivés  d'acides  mincraux. 
et  surtout  d'acides  organiques  ;  Tétude  de  ces  éllicrs  étant  |»oursuivie  dan^  le 
dédoublements  et  les  dérivés,  de  manière  à  ne  laisser  place  a  auamc  incertitude. 

Ces  données  classiques  et  générales  s'accompagnent  aujourd'hui  do  détermina* 
tiens  plus  minutieuses,  afin  de  préciser  non  seulement  la  fonction  alcool,  mais  aussi 
la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  de  c^t  alcool. 

Ces  développements  trouvent  leur  place  toute  naturelle  h  la  suite  de  Tctude  de 
l'isomérie. 


IMaflpDiose  des  alcools,  primaires,  secondaires  et  tertl»! 


Un  nlcx)ol  monoatomique  étant  donné,  comment  reconnaître  s'il  est  primaire, 
secondaire  ou  tertiaire? 

On  ne  connaissait  naguère,  pour  résoudre  ce  prflblèmc^  que  l'étude  alteotin 
des  produits  d'oxydation  des  alcools.  Et  cette  méthode  reste  toujours  l'ondamentalei 
en  ce  sens  que  les  indications  qui  en  résultent  conservent  toujours  une  importance 
))répondérantc. 

On  sait  que,  dans  (*c  cas,  un  al'M)ol  primaire  donne  naissance  à  un  aldéhyde 
susceptible  do  se  transformer  en  un  acide  contenant  la  même  quantité  de  carbone. 
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Ils  sont  donc  isomères,  en  premier  lieu,  avec  les  différents  xyle'nols  qui  ont  même 
oHDposition  centésimale. 

^oas  laissons  de  côté  celte  première  catégorie  d*isomères,  pour  restreindre  la 
fKstion  à  Tëtudc  des  alcools  tolyliques  eux-mêmes,  qui  sont,  bien  entendu,  des 
orbûiols  et  non  des  phénols. 

Trois  sont  connus  à  l'heure  actuelle,  et,  théoriquement,  il  y  en  a  d'autres  encore 
fi  »ot  possibles. 

les  trois  que  nous  connaissons,  deux  ont  été  obtenus  par  hydrogénation  de  deux 

lUnrdes  distincts.  Ils  sont  donc  tous  les  deux  alcools  primaires. 

Smaintenaot  nous  cherchons  à  préciser  leurs  relations  d*isoméric,  et  notamment 

iiâerminer  celui  des  deux  qu'il  convient  de  regarder  comme  Thomologue  direct 

ifaleool  benzylique,  nous  devrons  faire  appel  à  plusieurs  ordres  de  considérations. 

Llsomérîe  entre  carbinols,  ou  alcools  de  la  série  grasse,  dont  il  a  été  question 

jisqn'ici,  se  complique,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  de  Tisomérie  spéciale  à  la  série 

ffoontique. 

Reprenons  l'exposé  des  faits. 

V.  Cannizzaro  continuant  la  série  des  découvertes  qui,  déjù,  lui  avait  fourni 
falcool  benzylique,  a  traité  l'aldéhyde  paratoluique  comme  il  avait  fait  de  l'es- 
soœ  d'amandes  amères,  et,  de  la  sorte,  il  a  obtenu  le  premier  en  date  des  alcools 
tolyliqaes;  ce  premier  alcool  connu  est  aussi  l'homologue  direct  de  l'alcool  ben- 
ijfi^e. 

En  effet,  ce  qu'il  importe  de  suivre  de  près,  c'est  la  manière  dont  la  molécule 
Bétbjlique  s'ajoute  au  carbinol  pour  fournir  un  alcool  tolylique. 

ki,  point  d'hésitation  ;  ce  n'est  pas  de  la  benzine,  mais  bien  de  la  méthylbenzine 
(p  s'engage  dans  la  molécule  du  carbinol,  c'est-à-dire  que  le  formène  est  fixé  préa- 
bbknient  sur  le  noyau  benzine,  et,  par  suite,  la  constitution  de  l'alcool  tolylique 
est  ici  voisine  autant  qu'il  se  peut  de  celle  de  l'alcool  benzylique  lui-même. 

Sous  devons  ajouter  toutefois  que,  l'aldéhyde  apparlenant  à  la  série  para,  l'alcool 
éoit  être  envisagé  comme  alcool  paratolylique,  ce  qui  laisse  encore  la  place  pour 
4eQx  istomères  inconnus  à  l'heure  actuelle  :  les  alcools  tolyliques  ortho  et  métay  pour 
eQBf4éter  les  toluylcarbinols  primaires,  d'après  la  place  occupée  dans  le  noyau 
ka&ne  par  la  molécule  forménique  de  la  méthylbenzine  par  rapport  à  l'oxhydryle^ 
^mt  plus  loin  Isomérie  daks  les  phénols,  i 

^OQS  regardons  la  structure  de  ces  corps  comme  la  plus  voisine  qu'il  soit  possible 
k  foosidérer  à  l'égard  de  Talcool  benzylique,  lequel  n'a  pas  d'isomères  dans  les 
tarliîiiols.  Et  de  là  part,  théoriquement,  une  série  d'homologues  nombreux. 

Pourtant  on  pourrait  se  placer  à  un  point  de  vue  différent,  et  regarder  comme 
bstologue  direct  de  l'alcool  benzylique  celui  dans  lequel  la  molécule  forménique 
s  ôxe  non  sur  la  benzine  mais  sur  le  carbinol  lui-même,  qui,  dans  ce  cas  (pour 
œ  première  substitution),  passe  à  l'état  d'alcool  éthylique  dans  lequel  la  benzine 
neat  i  son  tour  se  placer  comme  dans  l'alcool  mélhylique  lui-même. 

Cest  ce  qu'on  trouve  réalisé  dans  l'alcool  phényléthylique  primaire,  qui  est  un 

1.  Depoâ  que  ces  lignes  sont  écrites,  la  lacune  dont  nous  parlons  a  été  comblée  par  M.  Colson, 
JbnesA  de  Uire  connaître  les  alcools  orlhotolylique  et  métatolyliquc  [Toy.  Thèmes  de  la  Faculté 
^  Sciemee9,  ami  i8$S). 


'if  ïtinyb',  KVf1f*ctUff  pnc^<.*s«venieiit  wns^  rinfliienoe  dr  pnfigrtiMi»  dV 

MW'ffjf;f|{  KtVtbhStUVih. 


Ollc  'Wayrtnptnûl'ifm  iu^Untanée  des  aii^oolafcef  aloiIiiH: 
(if>  ui»(;iV*r«^«  Kp^Vcîtique»  de  la  foDCbcm  alcool.  snrUnit  si  Fm  t  joôi  |^ 
du  <Ji';j;a;^'i;rrif'iit  Uienniqiie  qui  raooompaçne.  GtiOe  Talenr  pennel  en  dBet  di 
iirttifiiii;»!  un  aloufd  d'un  plit^noK  pu*  eiemple. 

Il  iV;«ullr  fi«'^  eijN^icncfrs  de  M.  BerLheint  qne  rmioDol  cnfinaïre  %\ 
hiàw^*  ulcalineK  \tour  donner  des  alooolates  dont  les  anclflfw  Ihrnnwicfj 
Mïf'VH'  de  ty|i«;  |Kiur  !(.*«  alcools  monoatomiques.  1 

h'h  nM'''nM'''  nM*^urf*s   llicrmiques  conduisent  à   idmettiv  que  h 
If^l  nioh^ules  d'eau  envirun  contre  noe  d'aleooL,  rend  oomij 
on  (|/'lfiiil  rnlif'ienifMit  ta  combinaison  de  lalcool  ai«ch  potasse. 


ilt'tHfInU'*  titiridrH.  -^  irautit!  part  les  alcools  pt^Teot  k  --^^ 
f  ii|i'i«  t'ii  loiiiiani  (Ui  tains  alcoolates  déCnis,  les  uos  stables,  tels  que 

5(C*HH)»)-hHCL 

If'n  iinlii"«,  (li^KOcinlilt's  on  liyirncidc  cl  alcoolate  stable,  on 
nlriHiIfllr  Hliihlc 

CV«  IntinnlioiiK  Nont  anniognes  à  «.'Iles  des  divers  hydrates  d'hTrinddek 
Voii'i  i|iip|i|n(>M  cliiiïiv!!  lins  d<^  observations  de  H.  Bertheiot  : 


IICI   (    (;MI^)^    à  basse  température  dégage  10^.6 

MCI  :  r»(»oi«:MhPi  —  —     17  ,s. 


i 


llifthitlt^n  r/'/i/iNHi/ji.  —  Mnlin  les  alcotils  peuvent  se  combiner  à  reHolU 
U  *\u\»o  os\  .uImii^mMo  fi  /irtori,  mais  on  ])cut  la  démontrer  par  des  thm 
Ihf  nii«>t'liiniiipii>».  I 

\a  fititiiahim  «rtivIiMirs  d'aloiKtis  ost  constatée,  dans  ces  cas,  par  k  i 
t|iii'  •k^'fjnt.o  1,1  <liik\«)lniioiK  paroxrnipjc  de  Talcool  ordinaire, dans  one  giarif 
Iii4  (1 4>aii 

y      *?"".(>  à  Ih  tompêmturc  +  12*). 

u  plii'nanii^nr  piVN4Miir  iinr  «'orlanio  ini|M>rtanco  au  point  de  voe  de  Téttl 
lion. 

Iji  oi'ii»;.  di»v  oiiip^  MMnlil:ili)ov.  |VMi  sL'ihlos  |iai  eux-mêmes  et  faciles  à  j 
n\  mmn-  psiriirlIiMiuMii,  ponvpiu  loiinin  IVnorgic  nécessaire  à  la  fiomuli 
ctiifrr  r<mip.Hf>.  hqupllr  rvi  iIimnIihîhiv  pndothormique  (—  2«*,0  ptW; 
aotiim»'.  cnmm,  h-  i;ni  ^,|„  \\    R.pïhoh.i 

.ir;«i;   oe   nrr/ti.'^    v./!/.;.'!/ n  oi.  imiIinuI  principalement  parlil'ad 

aviQ:  lodr'Vîrinn-  h  iu-u\  i^,^u{  ,|„;  nw  w*  applique  d*nne  manière  génW 
rciniruQi  uer  aicfiok> 
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Froeédé  de  ■■.  CJahours  et  Demarçay. 

Pwr  arriTer»  par  cette  Yoie»  i  la  diagnose,  il  faut  chaufler  un  excès  de  Talcool 
lèsmélaDge  d*alcools,  avec  de  Tacide  oxalique. 

Ga  dosol  primaire  fournira,  dans  ces  conditions,  beaucoup  d*étlier  oxalique  et 
Mspad'éther  formique. 

Ta  aleool  secondaire  donnera  beaucoup  moins  d*éther  oxalique,  avec  un  peu 
[liÉerlonnique. 

Et  Talcool  tertiaire  ne  donnera  ni  éther  oxalique,  ni  éther  formique,  mais  bien 
[Il arbore  générateur,  qu*il  est  facile  de  recueillir  en  le  combinant  au  brome. 

Ce  procédé, -comme  celui  de  H.  Menschutkin,  peut  donc  servir  à  caractëriser 
it  mi  alcool  tertiaire.  La  distinction  des  alcools  primaires  et  secondaires 

beaucoup  moins  tranchée. 


Procédé  de  WLSÊ.  C.  Hell  et  F.  L>eeh. 

Di  autre  procédé  de  diagnose  a  été  proposé  par  MM.  llell  et  Urech,  qui  conseil- 
lât de  se  senrirt  dans  ce  but,  de  l'action  du  brome  sur  les  alcools  anhydres,  en 
pamed  du  sulfure  de  carbone. 

Atbc  les  alcools  primaires,  il  ne  se  forme  pas  d*acide  sulfurique.  L*alcool  passe 
IFcUt  d'aldéhyde  brome. 
I    Afet  les  alcools  secondaires,  Tal  déhydc  brome  est  remplacé  par  un  acétone  brome, 
ÎMrs  sans  formation  d'acide  sulfurique. 

(tmt  aux  alcoob  tertiaires,  ils  se  transforment  enéthers  bromhydriques,  en  même 

i|iie  Ton  constate  la  production  d*une  quantité  notable  d'acide  sulfurique. 

Cefioeédé,  comme  on  le  voit,  se  prête  tout  particulièrement  à  la  reconnais- 

des  alcools  tertiaires, 
fleit  moins  avantageux  pour  la  diagnose  des  alcools  secondaires  ou  primaires. 


Béaetion  de  Bi.  G.  C%MiceI. 

Ittt  enfin  un  dernier  procédé,  qu'a  récemment  fait  connaître  M.  G.  Chancel, 
'■tripplication  parait  plus  étendue  en  ce  qui  a  trait  aux  alcools  secondaires. 

1  Rpoie  sur  les  faits  suivants  : 

La  alcools  primaires,  traités  par  l'acide  nitrique,  ne  fournissent  que  des  éthers 
■bon  oQ  nitriques,  sans  traces  d'acide  capable  de  donner  avec  la  potasse  alcoo* 
%KQa  sel  cristallisé. 

I  en  est  autrement  des  alcools  secondaires  qui  donnent  naissance  à  des  acétones, 
(,  par  Faction  directe  de  l'acide  nitrique,  fournissent  les  acides  alkylnitreux 
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ligues  secondaires,  provenant  d'accumulation  de  molëcules  diverses  et  non  corn- 
ant confondues  encore  les  unes  avec  les  autres. 


.  —  Comme  pour  les  alcools  primaires,  nous  rassemblons 
ibrme  de  tableau  synoptique  les  principales  constantes  physiques  relatives  à  la 
et  an  point  d*ébullition  des  alcools  secondaires. 


Densité. 

Point  d'ébulUtion. 

iloûol  propylique  secondaire 

0,787 

-h    82^8 

(ou  isopropylique) 

4kool  butvlique 

0,85 

-h    96«  à  -^    98» 

Alcool  amyliqiie  (deux  isomères) 

0,85  environ 

-h  H6n+  119» 

ftirool  hexylique  (deux  isomères) 

0,852  environ 

-h  154^  -^  137* 

ikool  heptylique 

0,815 

-h  149<> 

Alcool  octylique 

-4-  179<»,5 

Ûa  voit  que  les  deux  alcools  amyliques  secondaires  ont  des  points  d*ëbullition 
kk  voisins,  de  même  que  les  alcools  hexyliques. 

On  remarquera,  en  outre,  que  le  point  d*ébullilion  d*un  alcool  secondaire  s*écarte 
fea  de  celui  de  son  homologue  inférieur,  pris  dans  la  série  des  alcools  primaires. 

Exemple  :  lalcool  ordinaire  bouillant  à  -h  78^,  et  Talcool  isopropylique  dont  le 
piot  d'ébuUition  est  à  82<»,8. 

Les  alcools  secondaires  sont  des  liquides  dont  la  solubilité  dans  Teau  se  présente 
llpea  près  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  des  alcools  primaires. 


\,  —  Les  alcools  secondaires  possèdent  la  majeure  partie  des  caractères 
fRseotés  par  les  alcools  primaires.  Les  principales  difTércnces  à  noter  sont  relatives 
i  loiYdation. 

■ 

Ùiydalion.  —  Tandis  que  nous  avons  vu  les  alcools  primaires  fournir  par  oxyda- 
iM  on  aldéhyde,  puis  un  acide  contenant  le  même  nombre  d*cquivalents  de  car- 
kK,  les  alcools  secondaires  nous  donneront  dans  les  mêmes  conditions  : 

I*  Un  acétone  qui  conserve  la  totalité  du  carbone  ; 

^  De  Tacide  carbonique  et  des  acides  organiques,  inférieurs,  comme  quantité  de 
aikoe,  à  l'alcool  et  à  Tacétone  dont  ils  représentent  la  désagrégation  par  Gxation 
^«ygène. 


—  Les  alcools  secondaires  forment  régulièrement  des  dérivés  dont  la 
est  comparable  à  celle  des  dérivés  des  alcools  primaires.  On  y  rencontre  en 
des 

AkalUf 

CMrlmreif 

ÀeéUme*  (qui  remplacent  les  aldéhydes),  etc., 

pas  d'acidet  contenant  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  et  jouant  à 
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l*égard  de  Talcool  le  rôle  que  remplit  Tacide  acétique  h  l*égard  de  raicooi  ori 
naire. 

ijUkmmïûemiïon,  —  En  théorie,  les  alcools  secondaires  doivent   constituer  ut 
série  parallèle  aux  alcools  primaires  et  se  subdiviser  comme  eux  en 

Alcools  monoatomiques, 

Alcools  diatomiques, 

Alcools  triatomiques,  etc. , 
selon  le  nombre  des  molécules  (HH)')  substituées  dans  le  carbure  avec  le  caractèi 
secondaire. 

De  même  alcools  saturés  ou  non  saturés,  etc. 

11  est  superflu  d*insister  davantage  sur  ce  parallélisme  qui  se  maintient  jusqu'à 
bout. 

Alc<»ol«  tertiaires. 


Lfl  notion  des  alcools  tertiaires  est  une  sorte  de  corollaire  de  ce  qui  a  été  di 
plus  haut  pour  les  alcools  primaires  et  pour  les  alcools  secondaires. 

Leurs  relations  générales,  en  ce  qu'elles  ont  d'essentiel,  peuvent  s*énoncer  de  I 
manière  suivante  : 

Les  acétones  sont  d  abord  des  corps  secondaires,  mais,  en  outre,  incomplets  fl 
vertu  de  leur  fonction  aldéhydique. 

Ils  peuvent  donc  fixer  soit  H',  et  fournir  les  alcools  secondaires  ;  soit  les  carbure 
d'hydrogène,  et  alors  ce  sont  les  alcools  tertiaires  qui  prennent  naissance. 

Ainsi  Tacétone  ordinaire  donnera,  suivant  les  cas  : 

1"  (>H«(C*H*)0»(-)  4- H*  =  CW(C*H*)(H«0«) 

Acétone.  Alcool  propyliqiie 

gecondaire. 

2-  C^H»(C«H*)0»(-)4-C«H*  =  CW(C»H*0«)(Cni*) 

Acélone.  Alcool  butylique  ter- 

tiaire. 

Cette  classe  d'alcools  a  été  découverte  par  M.  Boutlerow,  ainsi  qu'il  a  été  dit  ai 
commencement. 

Ils  s'obtiennent  par  voie  de  synthèse. 

A  partir  du  carbinol,  dans  la  nomenclature  de  M.  Kolbc,  les  alcools  tertiairei 
résultent  d'une  triple  substitution  de  carbures  d'hydrogène. 

Ces  énoncés  vont  être  immédiatement  confirmés  et  expliqués  par  l'étude  de  h 
synthèse  des  alcools  tertiaires. 

Sjnthèfte  des  aleools  tertiaires..  —  En  principe  il  s'agit  de  grouper,  autooi 
d'un  même  noyau  forménique,  trois  autres  molécules  hydro-carbonées,  Tassemblage 
conservant  la  fonction  alcoolique  du  carbinol  initial. 

La  méthode  classique  de  M.  Boutlerow  consiste  à  faire  réagir  une  molécule  d'uo 
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cbiorure  acide  sur  deux  molécules  de  zinc-méthyle  ou  de  zinc-éthyle.  Tout  se  prend 
m  uoe  masse  cristalline,  que  Teau  décompose  en  oxyde  de  zinc,  clilorure  de  zinc, 
(bmi^ne  et  alcool  tertiaire. 
b  première  phase  de  Topëration  peut  se  représenter  par 

OHHIW  4-  2(C*H-Zn)  =z  C*H»(C»H*)(CWZnO«)ZnCI  ; 
El  la  seconde,  la  décomposition  au  moyen  de  Teau,  par 

C»H*(CW)(C*H*ZnO«)ZnCl  +  HH)»=C*H«(C»H*)(C«H*0«)  +  ZnOH04-ZnCl. 

Il  e^t  difficile  de  méconnaître  les  relations  qui  existent  entre  ce  procédé  général 
èsrnthèse  des  alcools  tertiaires  et  celui  qui  a  été  indiqué  en  dernier  lieu  pour 
les  alnools  secondaires.  La  seule  différence  réelle  consiste  en  ce  que  deux  mo- 
Iffoles  organo-raétalliques,  au  lieu  d'une  seule,  agissent  sur  raldi'liyde. 

D*une  manière  moins  générale,  les  alcools  tertiaires  peuvent  encore  prendre  nais- 
aace  à  partir  de  certains  dérivés  chlorés  des  carbures  forméniques,  ou  des  dérivés 
dibrfaydriques  de  carbures  éthyléniques  (tels  que  Tamylène  de  Talcool  amylique). 

Ces  formations  sont  exceptionnelles,  et  coïncident  avec  une  structure  spéciale  des 
oriiares  d'hydrogène  dont  il  s'agit. 


physiques.  *-  Les  alcools  tertiaires  sont  remarquables  par  leur 
leodanee  à  prendre  la  forme  cristalline. 

Les  points  d'ébullition  n'offrent  pas  l'augmentation  régulière  constatée,  d'un 
lêfine  an  suivant,  dans  la  série  des  alcools  primaires  ou  des  alcools  secondaires. 
Ces!  pourquoi  nous  ne  réunirons  point  en  tableau  les  constantes  physiques  dont 
m  ne  saurait,  par  comparaison,  tirer  des  déductions  offrant  quelque  utilité. 

■éMAioaa.  —  Elles  sont,  dans  la  plupart  des  cas,  comparables  à  celles  des 
»trcs  alcools.  Hais  ce  que  nous  devons  chercher  à  marquer  de  préférence,  ce 
«nt  les  dissemblances  résultant  des  phénomènes  de  Toxydation. 

Oxydation,  —  L  oxydation  des  alcools  tertiaires  présente  un  intérêt  particulier, 
mrtoat  en  ce  qui  concerne  leur  diagnose  avec  le^  alcools  primaires  ou  secondaires. 
B  oese  forme  en  effet  aucun  composé  qui  retienne  la  totalité  du  carbone  de  l'alcool. 
U  molécule  est  donc  profondément  disloquée.  Quant  aux  produits  qui  en  ré- 
nJtent,  nous  aurons  surtout  en  vue  les  alcools  tertiaires  saturés,  pour  lesquels 
I.  Bnutlerow  a  accumulé  un  grand  nombre  d'observations,  tandis  que,  d'autre 
mi,  M.  Saytzeff  a  fait  remarquer  que  Toxydation  des  alcools  tertiaires  non  saturés 
at,  eo  quelque  sorte,  irrégulière  et  fournit  des  produits  de  nature  variable. 

]kns  Toxydation  des  alcools  tertiaires  saturés,  la  molécule  se  fractionne  et  cha(|ue 
fnape  hydrocarboné  s'oxyde  pour  son  propre  compte. 

Urdinairement  il  se  forque  des  acides  contenant  peu  de  carbone,  comme  les  acides 
oriioniqae,  formique,  acétique  et  même  propionique. 
Les  premiers  termes  sont  les  plus  fréquents. 

Une  sorte  d'exception  est  à  noter  pour  le  triméthylcarbinol,  qui  donne  de  l'acé- 
tone, de  Tacide  acétique  et  de  Vacide  isobutyrique,  circonstance  à  rapprocher  des 
réactioas  de  passage  entre  les  alcools  tertiaires  et  les  alcools  primaires  (voy.  p.  lhi). 
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Et  aussi  pour  le  dimëthylisopropylcarbinol  qui  fournit  exclusivement  de  racëtone 
(M.  Boutierow). 

DérivéR,  —  Les  alcools  tertiaires  forment  régulièrement  : 
Des  éthers, 
Des  alcalis, 

Des  carbures  d'hydrogène. 

Ces  derniers  dérivés  se  forment  aux  dépens  des  alcools  tertiaires,  ou  de  ieun 
éthers,  avec  une  remarquable  facilité. 

OasftUleatloB.  —  Pour  les  alcools  tertiaires,  la  classification  repose  sur  les 
mêmes  principes  que  pour  leurs  isomères.  Les  subdivisions  sont  toujours  basées 
sur  Tatomicité  et  sur  le  degré  de  saturation  de  chaque  alcool  appartenant  à  cette 
catégorie. 

Isomérie  dans  les  alcools  aromattqnes. 


Quelques  particularités  sont  à  noter  en  ce  qui  concerne  les  carbinols  G'^H'^'H)*, 
il  cause  précisément  du  rôle  de  la  benzine  dans  ces  alcools  dits  aromatiques. 

Nous  mettons  de  côté  tout  d*abord  un  genre  d*isomérie  des  alcools  aromatiques 
dont  nous  ne  parlerons  pas  avec  développements,  attendu  que  l'énoncé  suffit,  la. 
chose  étant  évidente  par  elle-même. 

C'est  le  cas  de  Tisomérie  qui  se  présente  entre  les  alcools  aromatiques 

C»n[iî«^«Ot, 

dont  Talcool  beuzyiique,  découvert  en  1855  par  M.  Cannizzaro,  est  le  premier  terme, 
et  les  phénols  dont  la  formule  est  la  même. 

Les  alcools  aromatiques  sout  des  carbinols  dans  lesquels  la  benzine,  fonctionnant 
comme  carbure  saturé,  tient  la  place  d'un  autre  carbure  saturé  (forménique  par 
exemple)  ;  aussi  la  constitution  du  produit,  de  même  que  ses  propriétés  et  ses  rëao« 
lions  se  rapprochent  de  très  près  de  celles  des  alcools  forméniques  saturés. 

Les  phénols  de  même  formule,  nu  contraire,  présentent  des  propriétés  et  uns 
constitution  qui  ne  permettent  pas  de  les  confondre.  On  trouve  donc,  à  cet  endroit,  ' 
une  douhle  série  de  corps  que  Ton  pourrait,  à  la  rigueur,  qualifier  d*isomères  par  ' 
composition  équivalente,  et  dont  la  distinction  n'offre  aucune  difficulté. 

Autre  chose  est  la  distinction  à  établir  entre  isomères  appartenant  ton  s  au  groupe 
des  alcools  aromatiques. 

Ici  nous  aurons  besoin  de  quelques  détails. 

L'exemple  des  alcools  tolyliques  nous  servira  à  montrer  comment  il  est  possible» 
même  à  travers  des  complications  de  plusieurs  natures,  de  suivre  la  filiation  et  le 
véritable  canictère  de  chaque  alcool. 

Les  alcools  tolyliques  répondent  à  la  formule  hrutc 
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On  peut,  dans  beaucoup  de  cas,  la  remplacer  par  une  formule  rationnelle  très 
)le,  C^H\'C*HH)^)y  construite  de  manière  à  satisfaire  aux  réactions  d*addition  ou 
nbstitutioQ  les  plus  répandues. 

I^Ds  les  alcools,  quand  les   isoméries  sont  bien  constatées,  il  suflit,  pour  les 

!,  de  mettre  en  évidence  la  nature  unitaire,  secondaire  ou  tertiaire  du  com- 

telle  qu'elle  découle  de  la  formation  du  carbure  lui-même,  de  celle  de  Taldé- 

oa  de  Tacétone  qui  ont  fourni  Talcool,  ou  enfin  des  diverses  réactions  succes- 

oa  simultanées  doù  résulte  la  production  du  composé  dont  il  s*agit. 

[€est  ainsi  que  Talcool  ordinaire,  G^HH)*,  peut  être  formulé  G*H^(HH)*)  et  considéré 

dérivé  par  substitution  d'un  carbure  saturé,  Thydrure  d'éthylène 

C*H«  -h  (HH)»)  —  H«  =  C*H*(H»0*), 

liîeD  d'un  corps  incomplet,  l'éthylène  C*H^( — ),  par  voie  d'addition 

C*H^  (— )  +  HK)»  =  CW(HH)«); 

deux  équations  traduisant  des  formations  distinctes,  mais  vérifiées  séparément 
rexpérieoce. 

Ce  système,  exclusivement  limité  à  la  traduction  d'un  fait,  ou  d'un  ensemble  de 
n'a  pas  la  prétention  d'indiquer  f  dans  chaque  réaction  spéciale  la  chaîne 
entière  des  transformations  successives,  réelles  ou  supposées,  qui  ont  produit 
jidiaeuii  des  générateurs  depuis  ses  éléments  »  (M.  Berthelot).  Il  n'en  est  que  plus 
t^MD^ux,  et  l'on  peut  dire  plus  scientifique  s'il  dit  tout  ce  qu  on  sait  et  rien  autre. 


il  y  a  plus.  Depuis  que  la  notion  équilibre  s'est  développée,  et  avec  elle  la 
Ifeessité  de  tenir  compte  des  phases  successives  d'une  même  réaction,  qui  peut  être 
M  directe  ou  réversible,  ou  ne  peut  plus  se  contenter  d'une  équation  unique,  sinon 
>Ibs  des  cas  tout  à  fait  exceptionnels. 

i  chaque  équilibre,  en  effet,  correspond  nécessairement  une  équation  génératrice, 
|tt  trop  souvent,  jusqu'ici,  on  s'est  borné  à  une  seule,  celle  qui  traduit  l'ordre 
lUées  que  Ion  poursuit  actuellement. 
Or  tous  les  chimistes  savent  que  le  produit  cherché  représente  fréquemment  une 
minime  du  rendement  théorique.  De  sorte  que,  parfois,  il  y  a  des  produits 
désignés  ordinairement  comme  produits  secondaires  (quand  on  ne  les 
litige  pas  complètement),  qui  représentent  néanmoins  la  masse  principale. 
la  principe,  donc,  l'intelligence  complète  des  phénomènes  nécessiterait  l'emploi, 
même  formation,  d'autant  d'équations  génératrices  qu'il  y  a  d'équilibres 
ou  simultanés, 
h  seulement  il  faut  tenir  compte  des  composés  accessoires  qui  figurent  au 
des  produits  définitifs  de  l'équilibre  considéré,  mais  on  doit  également 
les  échelons  successifs  traversés  par  la  réaction,  avec  les  composés  intermé- 
AÎRiqai,  seuls,  lui  permettent  souvent  d'arriver  à  son  terme, 
ki  évidemment  interviennent  les  phénomènes  de  dissociation. 
W  cela,  d'ailleurs,  est  compris  implicitement  dans  le  système  des  équations 
Iffèntnces  dont  l'emploi  serait,  par  conséquent,  susceptible  de  développements 
«s  marqua. 
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alcool  tolylique  obtenu  à  partir  de  Taldëhyde  alphatoluique,  dérivé  lui-même  du 
iiitrilc  préparc  au  moyen  de  Talcool  benzylique.  11  doit  avoir,  lai  aussi,  des  isomèml 
comme  Talcool  tolylique,  provenant  de  la  métliylbenzine. 

Posée  sur  ce  terrain,  qui  nous  parait  le  véritable,  la  question  dliomoiogie  dii 
est  donc  controversabie  comme  point  de  départ.  Hais  selon  Tordre  de  considà 
tion  auquel  on  accorde  la  préférence,  les  déductions  ultérieures  sont  parfait 
nettes  et  faciles.  j 

Autre  chose  est  la  constitution  de  lalcool  styrolylique  de  H.  Bcrtbelot.  '  * 

Ce  troisième  alcool  tolylique  a  été  récemment  caractérisé  comme  seGondaire»^ 
attendu  qu'il  se  forme  par  hydrogénation  d'un  acétone,  Tacétophénone,  d'après  kl 
expériences  concordantes  de  plusieurs  observateurs.  ^ 

Son  véritable  nom  est  donc  alcool  tolylique  secondaire,  ou  encore  phényléthyliqoii 
secondaire.  3 

lériJ 


Ces  considérations  suffisent  pour  montrer  le  nombre  et  la  délicatesse  des  isom< 
isstbies  dans  le  groupe  des  monoalcools  aromatiques. 
El  nous  passons  maintenant  à  la  diagnose  des  alcools. 


1 

DIAGNOSE  DES  ALCOOLS. 


La  diagnose  des  alcools  en  général  se  réduit  à  la  constatation  de  la  fonction 
alcoolique  elle-même  ;  c'est-à-dire,  en  principe,  .à  la  préparation  pour  caractériser 
un  corps  comme  alcool,  d*un  certain  nombre  d'éthers  dérivés  d'acides  minéraux, 
et  surtout  d'acides  organiques;  l'étude  de  ces  éthers  étant  poursuivie  dans  leh^ 
dédoublements  et  les  dérivés,  de  manière  à  ne  laisser  place  à  aucune  incertitude,  f 

Ces  données  classiques  et  générales  s'accompagnent  aujourd'hui  de  détermimi'l 
tions  plus  minutieuses,  aGn  de  préciser  non  seulement  la  fonction  alcool,  mais  ai 
la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  de  cet  alcool. 

Ces  développements  trouvent  leur  place  toute  naturelle  h  la  suite  de  l'étude 
risomérie. 


•  ■ 

Diagnose  des  alcoolei,  primairesy  secNtiidaires  et  tei^tlalrMi..^ 


Un  alcool  monoatomique  étant  donné,  comment  reconniiître  s'il  est  primaireij 
secondaire  ou  tertiaire? 

On  ne  connaissait  naguère,  pour  résoudrez  ce  problème^  que  l'éludô  attentiH^ 
des  produits  d'oxydation  des  alcools.  Et  cette  méthode  reste  toujours  fondamentale 
en  ce  sens  que  les  indications  qui  en  résultent  conservent  toujours  uile  importai 
prépondérante. 

On  sait  que,  dans  ce  cas,  un  alcool  primaire  donne  naissance  à  un   aldéhyde] 
susceptible  de  se  transformer  en  un  acide  côntenàiU  la  même  quantité  de  carbones^ 
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I  Eofin  00  fera  ioterrenir  les  mots  primaire^  secondaire^  tertiaire,  pour  indi- 
fMrropèce  ou  la  catégorie  de  l'alcool. 
I  Mt,  par  exemple,  Theptane  bilertiaire  méthyléthylisopropylique, 

lUabstitation  de  OH  à  H  dans  l'un  des  groupes  €H^.  CHHM  donnera  les  alcools 
susceptibles  d'être  nommés  immédiatement  : 

[fj  CH».CH«\„„  _  g^/GH» 

C'fP_/  \eH«.ÔH 


Ueptjlol  bitertiiire  mélhyléthylisopropylique  primaire. 

lie  nom  se  décompose  ainsi  : 

Hept.  :  n  =  7 

ol.  =  alcool 

f  Ktertiaire  —  le  carbure  générateur  contient  deux  groupes  Cil  ;  —  il  est  mé- 
Uâhjjisopropy  lique . 

(lé  carbure  générateur  contient  les  résidus  éthyle,  raéthyle  et  propyle  tertiaire 
Miiopropyle. 
fi  cause  du  bitertiaire,  le  propyle  est  attaché  par  le  groupe  central  €H*  déshy- 

mé  et  transformé  en  CH. 
I  Propylique  à  la  fin  — OH  alcoolique  est  substitué  dans  le  propyle  tertiaire, 
f  Primaire  —  OH  alcoolique  est  en  relation  avec  un  groupe  CIP. 


Ueptylol  bilertiaire  mélhylétbylisopropylique  terliaiic. 

?;  €ii'.Gii'\.nn_en/en» 


i41 
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Heptylol  bilertiaire  dimélhylisobutyliquc  tertiaire. 

GH«.OH.CH'\  „„  _  „„/GH» 
Cil»  /  \CH» 

Heptylol  bilertiaire  métbylisopropylélbjlique  primaire. 

CH*.CH.GH\p„       pu/CH» 


Heptylol  bilertiaire  méthylisopropyléthylique  secondaire. 


tk. 


Ce  système  est  passible  de  la  même  objection  de  principe  que  Ton  peut  faire  à  la 
iMKQdature  ordinaire,  tirée  de  la  théorie  de  M.  Kolbe. 

Toutefois  il  atteint  un  bien  plus  grand  nombre  d'alcools  en  se  servant,  à  quel- 
fKs  modifications  près^  des  mêmes  règles  que  pour  les  carbures  forméniques. 


4M  mi  prcctetoî,  raurqoaUe  I  pi»  d^m  ûm,  prHw  m^  1b  «b 
Mv  arrif €r  i  iéûgotr  cbireneat  u  ilwrf  I  «lié 


M«»-eoteiMia  que  l'oo  rooiuil  eomplHeoKBl  d  b 
anhmt  j^iùénâ^nr,  H  b  nature  prânaire,  Mcoodaire  o«  tertiaire  de  rakotl  i 
•mdàmm  MVfeai  nmf\it%  d'une  manim  trâ  iniifluntc. 

kmm^étmUm§]Êêt»AiÀkïk  dwnmion  n'cit  pas déiâttioMot ckre, I Hip 
d«ï;  la  fonuk  déeMDpoiée  (oo  mieoi  eneore  des  ibrawles  dn  gmc  de  ceBi 
«MM»  fMMWtt  de  céter,  et  ditenes  autant  que  pombk  loil  par  ks  iwtaiMBi 
ih^f  Mât  par  les  points  de  me  distincts  auxqneb  on  peat  ^la  plaeer)»  mai  { 
préftraU^  â  an  bm4  si  bien  eoosirnit  qu'il  soit  d'ailleurs,  atlenda  qa*eiki 
NMS4,  d'après  des  données  diflerentes,  la  discussion  que  le  lectear  art  aÎH 
à  M^sne  de  reprendra?,  de  poursuivre  pour  son  propre  conple  ei  de  dore  | 
f^rifdvase  qui  loi  paraîtra  b  plus  satisfaisante. 


Cm  nous  nmân'ti  I  nous  occuper  des  formules  usitées  pour  reprfseni 
al<yj0>lft  4iacoo  en  particulier. 

fjrt  U/rmnlt%f  quant  I  présent,  sont  de  deux  sortes,  selon  que  la  notation  a 
^t  «elle  de  la  tlié/irie  dite  atomique,  ou  bien  celle  qui  a  consenrë  les  a 
équivalents,  (/est  donc  le  moment  do  comparer  ces  deux  notations  et  de  d 
avantsf^es  pr^VTnU:»  fiar  Tune  et  par  Tautre. 

iMjii  ifi/:rr«e  nous  arons  été  conduits  à  anticiper  quelque  peu,  quant  k  cette 
iifm  des  formules,  puisque  la  citation  que  nous  venons  de  (aire,  à  propos 
9¥i9îUê:t¥'\zUirf,  t/mi\tftrUi  l'emploi  de  la  not^ition  atomique,  de  mémo  que  b  I 
de  M  «  Kolbe  ;  et  d'autre  part,  dans  les  développements  hahitueb,  nous  eni[ 
la  n/itati/m  ^^|ui va len taire. 

Il  est  urgent  f#ar  conséquent,  en  entrant  à  ce  sujet  dans  quelques  dérc 
inerjts«  d'indiquer  le  système  de  formules  qui  servira  dans  cet  exposé. 

On  voit  tout  d'alK>rd  qu*il  §era  complexe  et  que,  suivant  les  nécessités  tbâ 
ou  lnst/;ri/|uei,  nous  ferons  au  besoin  appel  à  Tune  et  à  Tautre  méthode. 
*'agit  UfUi  d'abord  de  les  comparer  et  de  dire  comment  on  procède  dans  le 
cas« 

Nolalion  atomique,  —  Dans  la  notation  atomique  on  divise  les  alec 
primaires,  seamdaires  ou  tertiaires,  suivant  que  le  groupe  oxhydryle  OH, 
renferment,  se  rattache  à  un  atome  de  carl)one,  incomplètement  saturé  d*autr 
ou  encore  suivant  qu'ils  renferment  Tun  des  groupes 

(CH'.QIl)'       monoatomique, 
(CII.OII)''       diatomiquc, 
(COU)"'        triiitomiquc, 

dont  les  atomicités  libres  sont  saturées  par  un,  deux  ou  trois  groupes  hyt 
boues. 
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Procédé  de  WLM,  Gahonrs  et  Demar^y. 

rÎYer,  par  cette  ?oîe,  à  la  diagnose,  il  faut  chauffer  un  eicès  de  Talcool 
ADge  d*alcooIs,  avec  de  Tacide  oxalique. 

ol  primaire  fournira,  dans  ces  conditions,  beaucoup  d*étlier  oxalique  et 
ëther  formique. 

ol  secondaire  donnera   beaucoup  moins  d*ëther  oxalique,  avec  un  peu 
mique. 

ool  tertiaire  ne  donnera  ni  éther  oxalique,  ni  éther  formique,  mais  bien 
ï  générateur,  qu*il  est  facile  de  recueillir  en  le  combinant  au  brome. 
cédé, -comme  celui  de  M.  Menschutkin,  peut  donc  servir  à  caractériser 
un  alcool  tertiaire.  La  distinction  des  alcools  primaires  et  secondaires 
)up  moins  tranchée. 


Procédé  de  HH.  C.  Hell  et  F.  Ureeh. 

re  procédé  de  diagnose  a  été  proposé  par  MM.  Hell  et  Urech,  qui  conseil- 
e  servir,  dans  ce  but,  de  Taction  du  brome  sur  les  alcools  anhydres,  en 
du  sulfure  de  carbone. 

»  alcools  primaires,  il  ne  se  forme  pas  d*acide  sulfurique.  L*alcool  passe 
l'aidéhvde  brome. 

es  alcools  secondaires,  Taldéhyde  brome  est  remplacé  par  un  acétone  brome, 
sans  formation  d*acide  sulfurique. 

;  aux  alcools  tertiaires,  ils  se  transforment  enéthers  bromhydriques,  en  même 
œ  Ion  constate  la  production  d*une  quantité  notable  d*acide  sulfurique. 
oeédé,  comme  on  le  voit,  se  prèle  tout  particulièrement  à  la  reconnais- 
es  alcools  tertiaires, 
moins  avantageux  pour  la  diagnose  des  alcools  secondaires  ou  primaires. 


SéoetioB  de  H.  G.  Chaneel. 

t  enûn  un  dernier  procédé,  qu*a  récemment  fait  connaître  M.  G.  Chancela 

Implication  paraît  plus  étendue  en  ce  qui  a  trait  aux  alcools  secondaires. 

pose  sur  les  faits  suivants  : 

licools  primaires,  traités  par  Tacide  nitrique,  ne  fournissent  que  des  éthers 

ou  nitriques,  sans  traces  d*acide  capable  de  donner  avec  la  potasse  aicoo- 

1  sel  cristallisé. 

est  autrement  des  alcools  secondaires  qui  donnent  naissance  à  des  acétones, 

s,  par  Faction  directe  de  Tacide  nitrique,  fournissent  les  acides  alkylnitreux 
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donnée  est  unique  et,  n*y  eût-il  que  cela,  la  philosophie  de  la  science  detrait 
se  tenir  en  garde. 

Plus  réservée,  mais  non  fermée,  est  1  école  équivalentaire.  Dans  la  noi 
qu'elle  emploie,  elle  se  montre  peut-être  plus  largement  accessible  aux  idées 
velles,  ainsi  qu*aux  théories  d* origines  diverses,  auxquelles  elle  emprunte 
parti  pris,  suivant  le  degré  de  certitude  scientifique  qu'elle  y  rencontre. 

Cette  seconde  manière,  évidemment,  est  loin  de  présenter  la  facilité  sédi 
les  solutions  rapides,  mais  à  vrai  dire  plutôt  provisoires  que  définitives,  que 
offre  la  notation  atomique.  En  revanche  elle  est,  moins  que  l'autre,  soumîflai 
retours  en  arrière  ;  et  si  le  maniement  en  est  plus  diflicultueux,  au  moins  est*i 
principe,  à  Tabri  de  toute  objection  radicale^  puisqu'il  consiste  à  exclure, 
mesure  du  possible,  tout  ce  qui  est  hypothèse. 

Au  fond,  ce  n*est  sans  doute  pas  autre  chose  qu'une  question  de  point  de 
et  presque  de  goût  et  d'aptitude  personnelles.  Mais,  pas  plus  la  première  ne  doit'i 
taxée  d'aventureuse  ctourderie,  pas  plus  la  seconde  ne  doit  être  regardée  coi 
résultat  d'une  stérile  et  rétrograde  tournure  d'esprit.!  On  peut,  d'ailleurs,  se 
de  Tune  ou  l'autre  notation  d'une  manière  fort  différente,  et  développer  ou 
treindre  les  conséquences  qu'il  est  facile  d'en  déduire, 

• 

Bien  qu'il  ne  soit  pas  indispensable  d'insister  longuement  pour  démontrer 
besoin,   la  notation  en  équivalents  se  prête  à  tous  les  développements  que 
exiger  la  représentation  des  isoméries,  nous  donnerons  néanmoins  un  exemple 
les  premiers   termes  de  la  série  des  alcools,  en   l'appliquant  à  la  nomem 
adoptée  par  M.  Kolbe,  dont  on  a  vu  plus  haut  les  formules  atomiques. 

Le  point  de  départ  sera  toujoui*s  la  substitution  des  groupes  hydrocarboi 
l'hydrogène  du  carbinol,  bien  entendu  à  volumes  égaux. 

Et,  d'autre  part,  la  nature  unitaire,  secondaire  ou  tertiaire  du  carbure  qui 
de  support  à  la  fonction  alcoolique  ;  circonstance  qui  peut  s'indiquer  en  ac 
que  la  substitution  hydrocarbonée  effectuée  dans  le  carbinol  est  unique,  doubl 
triple.  Tel  est  bien  le  fond  de  la  théorie  de  M.  Kolbe. 

On  peut  donc  dire  théoriquement  :  Dans  l'alcool  méthylique  ou  carbinol,  si 
remplace  l'hydrogène  par  le  formène  (H*,  par  G*H*),  on  arrive  à  l'homologue  si 
rieur,  l'alcool  éthylique  ou  ordinaire.  Remplace-t-on  IP  par  l'éthane  C*H*, 
l'alcool  propylique  normal  qu'on  obtient.  De  même  le  propylène  normal  doi 
l'alcool  butylique  normal.  Et  ainsi  de  suite  pour  les  alcools  normaux. 

Mais,  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  si  l'on  substitue  au  propylène  n< 
le  groupement  qui  existe  dans  l'alcool  isopropylique,  au  lieu  d'un  propylcarbim 
alcool  butylique  normal,  on  aura  un  isopropylcarbinol,  improprement  appelé 
isobtUylique.  C'est  V alcool  butylique  de  fermentation  (circonstance  qui  pi 
en  passant,  que  c'est  un  composé  dont  la  structure  est  relativement  stable).  Et 
d'autre  part  un  alcool  primaire,  puisqu'on  le  forme  au  moyen  d'un  aldéhyde 
caractérisé. 

11  ne  s'agit  plus  que  de  représenter  par  des  formules  ces  divers  cas  de  formai 
et  de  constitution  des  alcools. 
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H  Jkùolt  primàirà.  —  Nous  aurons,  à  partir  de  Talcool  méthylique  CW(H*0')  ou 

jarinool  : 

'  fiCBière  substitution  de  OH' à  HS 

C«ff(HW)  -4-  C«H*  —  H«=  C*{C*H*)(H»0«). 

■  •  ■ 

Ccrtraleool  ordinaire  ou  méthylcarbinol. 

biMoiide  substitution,  s'eflfectuant  de  la  même  manière,  donnera 

C«(C«H«[C«H*])(H*0*)- 
Gk  troisième» 

CVC»H*[C«H«(C«H*)](H«0«)  ; 

■9  de  suite. 

h  aora  de  la  sorte  la  série  des  alcools  primaires,  ou  plus  exactement  normaux, 
kmïmrt  étant  lui-même  normal.  On  les  écrira  au  besoin  de  la  manière  suivante  : 

-,  (  (HW)  Alcool  méthylique  ou  carbinol. 
^  (  C'H*(HH)*)  Alcool  ordinaire  ou  méthylcarbinol. 

-,  (  (?H*((?H*)(ÏIK)')  Alcool  propylique  normal  ou  dthylcarbinol. 

f  H* 
p  i  C*H«(C»H«)(C«H«)(H»0«)  Alcool  butylique  normal  ou  propylcarbinol. 

'H« 
!l  ainsi  des  autres. 

^carbure  est  normal,  Talcool  est  normal;  mais  Talcool  peut  rester  primaire 
rfQ  que  la  substitution  dans  le  carbinol  soit  unique. 

toioos  Talcool  butylique  de  fermentation  qui  est  primaire.  Nous  le  repré- 
tffODs  par 

[  C'H»  ) 

^    ^        (  C»ll^  ) 
H« 

exprime  simplement  que  la  substitution  unique,  effectuée  dans  Talcool  méthy- 
e,  porte  sur  un  carbure  secondaire  et  non  sur  un  carbure  unitaire  ou  normal. 
&  Fisomérie  des  deux  alcools  butyliques  primaires. 


maintenant  aux  alcools  secondaires. 
I  sra  facile  de  mettre  en  évidence  la  nature  secondaire  du  carbure  (ou  la  sub- 
tikn  double  dans  le  carbinol)  en  écrivant  Talcool  isopropylique  de  la  manière 

CMI«(H»0«) 

Ce  qui  s*aecorde  tTCC  le  nom  de  diméthylcarbinol  qu*il  porte  dans  la  nomencla- 
«deM.Kolbe. 
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De  même  l*alcooI  butylique  secondaire  de  H.  de  Luynes  ou  ëthyl-méthylcarUrij 
sera  .] 

l  C*H*(HH)>) 
(  C*H* 

Et  ainsi  de  suite,  les  deux  groupes  hydrocarbonés  étant  nettement 
mais  chacun  d'eux  restant  unitaire. 

11  en  est  autrement  des  alcools  tertiaires.  L'alcool  butylique  tertiaire  de  M. 
lerow,  ou  trimétylcarbinol,  peut  se  i*eprésenter  par  diverses  formules  à  peu 
équivalentes 

„.  (  C»H'(H«0«) 
'  C'H'(C'HM 

ou 


I  C«H«  (H«0») 


qui  se  contente  d'exprimer,  par  différence  avec  les  alcools  secondaires,  qm 
cond  groupe  hydrocarboné  n'est  pas  unitaire,  mais  déjà  secondaire. 
Ou  encore 

C«(C*H«[HW])[CW(C«H*)] 

qui,  peut-être,  aurait  l'avantage  de  se  rapprocher  du  type  des  phénols,  dans 
l'eau  alcoolique  est  fixée  à  une  molécule  acétylénique,  et  que  Ton  poiârrait 
d'une  manière  analogue 

C*(H«0*)[CW(C*H«)]. 

Mais  on  préfère  s'en  tenir  habituellement  à  la  formule  totale  C'H'O*. 

Prenons  maintenant,  dans  les  alcools  non  [saturés,  les  alcools  tolyliques 
spécimen  d'alcools  aromatiques. 

Nous  avons  développé  le  principe  de  cette  isomérie  délicate  (voy.  p.  xlv)  et 
avons  précisé  les  différences  qui  existent  entre  les  alcools  tolyliques  prii 
et  Talcool  tolylique  secondaire. 

Dans  la  notation  équivalentaire,  on  n'aura  aucune  difSculté  à  écrire  les 
mules  suivantes  : 

!•  C«[C"H*(C«H*)]H«0«, 

Alcool  paratolylique  ou  paraméthylbenzylique  ; 
2-  C«[C»H*(C"H«)]HH)\ 

Alcool  phényléthylique  primaire. 

Ici  le  noyau  benzénique  est  plus  complètement  subordonné  au  carbure 
série  grasse,   que  dans  le  cai9  précédent,  où  la  méthylbenzine  se  retrouve  di 
carbinol.  .    . 
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\  S*  Eofin  Talcool  secondaire  s'écrira  : 


^  r  (C«H«)H«0« 


fivnootrer  le  carbure  séparé  en  deux  groupes  correspondants  à  Tacétophénone. 

îmla  ces  formules,  évidemment,  n*ont  aucunement  la  prétention  de  représenter 

liMiifihitinn  des  corps.  Traduisant  un  certain  nombre  de  réactions,  elles  mon* 
Mteamient  il  est  possible  d*interpréter  parallèlement  les  isoméries,  sans  sortir 

èbsiklitution  à  volumes  égaux,  et  en  rendant  compte  des  particularités  ou  rela- 

ÉBactoeHement  connues. 

GoBptrables  à  presque  tous  égards  aux  formules  atomiques,  elles  sont,  comme 
da,  sojettes  à  discussion  et  à  révision.  Tout  cela  n*a  rien  de  défmitif.  G*est 
pvqnoi  nous  sommes  loin  d*y  attacher  Timportance  et  la  valeur  scientifiques 
|B  présentent  les  équations  génératrices. 

I  peut  donc  paraître  utile  de  présenter  de  temps  en  temps  des  formules  dé- 
■■posées,  afin  de  rappeler  l'attention  sur  la  mobilité  profonde  des  molécules  qui 
lit  partie  des  différents  édifices  des  composés  organiques. 

U  an»!  afin  de  maintenir  un  parallélisme  éventuel  et  possible  entre  les  deux 


b  chose  est  d'ailleurs  évidente,  à  priori,  puisqu'il  est  reconnu  que,  pour  les 
mÊÊfoaês  forméniques,  en  procédant  par  substitution  à  partir  du  formé  ne,  on 
■me  au  même  résultat  qu'en  suivant  les  règles  de  la  théorie  atomique. 

Ben  résulte  que  par  des  procédés  analogues,  sinon  identiques,  les  deux  nota- 
im  peovent  atteindre  au  même  but.  Et  nous  éviterons  de  développer  davantage 
«  genre  de  considérations. 

A  l'heure  actuelle,  en  résumé,  les  chimistes  se  trouvent  en  présence  de  deux 

■niirii  de  comprendre  la  science  et  de  la  faire  progresser.  L'une  séduisante, 
,  Im  accès  facile,  d'une  remarquable  souplesse  dans  les  interprétations,  riche  de 
,  «Uons  sur  chaque  question,  etd*une  fécondité  incontestable,  comme  l'ont  établi 

hi nombreux  travaux  inspirés  par  elle  dans  ces  dernières  années. 
Sn  était  permis  de  risquer  une  comparaison,  peut-être  pourrait-on  dire  que 

Ai  une  avant-garde  scientifique. 

bme  autre  manière,  plus  sévère  dans  ses  procédés,  plus  réservée  dans  ses  déduc- 
iv,  n'acceptant  que  ce  qui  est  la  traduction  pure  et  simple  du  fait  expérimen- 
liieBent  établi,  et  prenant  rigoureusement 'pour  règle  de  conduite  qu'il  convient 
k  cesser  d'affirmer  là  où  l'on  commence  à  cesser  de  voir  clair. 

Ibsî  comprend-on  aisément  que  beaucoup  d'esprits,  non  pas  chagrins,  difficiles 
n  oigeants,  comme  on  l'a  dit  (et  d'ailleurs  ne  doit-on  pas  être  exigeant  quand 
iset  va  des  bases  mêmes  de  la  science?),  mais  réservés  et  décidés  surtout  à  se 
kiir  en  dehors  des  entraînements  d'où  qu'ils  viennent,  n'aient  pas  cru  devoir,  sur 
•  fiist,  sortir  de  l'expectative.  Or  l'explication  profonde,  la  théorie  générale 
t  vnie  des  phénomènes  chimiques,    nous   sommes  encore   à   l'attendre,  car 
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le  simple  jeu  des  atomicités  ne  paraît  pas  satisfaire  à  toutes  les  conditions  du 
bièrae. 

Ce  qui  s*en  approche  le  plus  évidemment,  c  est  la  théorie  mécanique,  la 
chimie,  toutes  les  fois  que  nous  sommes  en  état  de  poser  d*une  manière  coi 
Téquation  génératrice,  et  de  déterminer  les  variations  thermiques  dont  la 
est  nécessaire. 

C*est  dans  ce  sens  qu  il  faut  marcher,  et  Ton  peut  dire  que  là  se  trouve  la 
de  l'avenir.  De  Tavenir  malheureusement,  et  non  du  présent,  car  nous 
encore  que  voir  Taurore  de  celte  ère  nouvelle. 

Mais  résumons. 

Nous  venons  de  voir  que  la  notation  équivalentaire  peut,  quand  on  le  juge  i 
pos,  se  plier  aux  exigences  des  interprétations  même  les  plus  avancées.. 

Si  donc  il  n*était  pas  contraire  aux  procédés  ordinaires  de  Técole  chimîqua 
remploie,  de  pousser  à  fond  les  déductions  théoriques  et  de  les  traduire  en  ^ 
mules,  la  notation  équivalentaire,  clic  aussi,  présente  Télasticité  nécessaire 
faire  face  à  tous  les  besoins. 

L*école  dont  nous  parlons  montre  cependant  une  certaine  hésitation  à  s\ 
de  la  ligne  philosophique  habituellement  suivie  par  elle,  pour  se  risquer  k 
par  des  formules,  hypothétiques  en  somme,  tous  les  systèmes  de  réa( 
chimie  organique. 

Et  pour  aboutir  h  quel  résultat? 

Celui  d'augmenter  le  nombre  des  formules  rationnelles  ? 

La  science  en  est  déjà  très  largement  pourvue  ;  et  toutes,  à  priori^  seraient 
mises  aux  mêmes  objections. 

Nous  croyons  que  le  rôle  véritable  de  Técole  équivalentaire  consiste  plutôt 
faire  la  gardienne  des  vérités  acquises  et  à  scruler,  à  leur  apparition,  les 
nouveaux  afin  de  n  admettre  que  les  résultats  définitifs. 

Toutefois  cette  réserve  voulue,  unie  au  degré  de  scepticisme  indispensable 
résister  à  rentrainement  et  aux  illusions,  ne  va  pas  jusqu'à  faire  de  la  sci< 
général,  et  de  la  science  chimique  en  particulier,  un  cénacle  fermé,  une  ei 
accessible  seulement  pour  les  initiés,  selon  tel  ou  tel  rite  spécial. 

La  chimie  ne  connaît  point  d'églises,  ni  de  castes  séparas. 

Elle  accepte  ce  qui  lui  vient,  on  peut  dire  de  toutes  mains,  se  réservant 
ment  de  ne  conserver  définitivement  que  ce  qui  résiste  à  Pépreuve  du  tem| 
de  la  critique.  On  peut  donc  la  servir  de  plusieurs  façons,  et  le  mieux  est 
chacun  soit  libre  de  choisir  celle  qui  se  trouve  le  plus  en  harmonie  avec 
aptitudes. 

Les  questions  de  notation  et  de  langage  nous  paraissent  de  celles  qu*on 
reléguer  au  second  plan  et,  loin  de  se  passionner  pour  Tune  ou  pour  raulre, 
pensons  que  chacune  se  recommande  par  des  qualités  dont  il  faut  profiter 
la  mesure  du  possible.  .u 

Aussi  sommes-nous  de  ceux  qui  verraient  plusieurs  avantages  à  fusionna 
deux  langages,  surtout  dans  le  but  de  mettre  les  commençants  à  même  de 
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prir  le  cercle  entier  des  connaiss<'inces  chimiques  sans  morceler  ni  catégoriser 
ffMemble. 

Bsemble  qu'à  cet  égard  il  se  produise  actuellement  un  mouvement  dans  les  idées, 
Ifttrépoque  de  l'unification  soit  prochaine. 

S  vos  jetons,  en  efTet,  un  rapide  coup  d'œil  sur  les  principaux  ouvrages  didac- 

prodnits,  en  ce  moment  même,  par  les  deux  écoles  dont  nous  venons  de 

les  tendances,  il  nous  sera  facile  de  saisir,  dès  à  présent,  des  indices 

réciproques  qui  semblent  préparer  un  terrain  de  transaction. 

leialears  restés  lidèles  à  la  notation  en  équivalents  ont  dès  longtemps  reconnu 

rdilé,  en  chimie  organique,  de  rapporter  les  formules  des  corps  à  des  poids  qui 

\i  le  même  volume  gazeux, 
liônvent  donc  pour  Feau  IPOS  et  non  pas  HO. 
le  même  l'acide  sulfliydrique  devient  H*S'. 

hv  des  raisons  de  même  ordre  Tacide  sulfurique  est  formulé  S'H'O*,  etc.,  etc. 
Valie  prt,  les  plus  autorisés  d*entre  eux  admettent  en  outre  que  «  l'équivalent 
loriMioe,  C,  peut  aussi  être  doublé  et  identifié  avec  son  poids  atomique  12  ;  ce 
amplifie  toutes  les  formules.  Pour  loxygène  et  le  soufre  il  y  a  certainement 
atantage  en  chimie  organique  à  en  doubler  aussi  Téquivalent.  >  (H.  Ber- 
kSffnthèie  chimique,  p.  165.) 
ci  pennet  déjà  d'unifier  toutes  les  formules  brutes  ou  totales, 
b  il  y  a  plus  :  dans  un  ouvrage  classique,  destiné  à  la  jeunesse  des  écoles, 
Berthelot  et  Jungfleisch  ont  introduit,  à  côté  de  la  notation  ordinaire,  les  for- 
atomiques  de  tous  les  composés  un  peu  importants, 
inproqaement,  parmi  ceux  qui  emploient  la  notation  atomique,  H.  Schutzen- 
Ti  dans  son  Traité  de  Chimie  générale,  actuellement  en  cours  de  publi- 
adopte  un  système  de  formules  qu'il  est  facile,  en  dédoublant  le  carbone  et 
ij  de  transformer  en  équations  génératrices  équivalentaires. 
h  Toie  est  donc  ouverte,  et  tout  fait  espérer,  dans  ce  sens,  une  réforme  dont 

chimistes  seraient  les  premiers  à  profiter. 
CeB*est  plus  qu'une  question  de  quantum,  une  limite  à  garder  quant  au  déve- 
it  en  formules.  Et  encore  peut-être  qu'à  cet  égard  le  mieux  est  d'éviter  de 
JKrdes  règles  trop  arrêtées;  chacun  devant,  en  pareille  occurrence,  obéir  à  son 
■ptUoo  naturelle. 

Im  Tenons  de  rappeler  la  diversité  des  notations  et  d'insister  sur  l'intérêt  qu'il 
int  à  unifier  le  langage  et  les  formules  chimiques. 

lu,  dans  ces  formules  elles-mêmes,  il  y  a  encore  à  considérer,  eu  dehors  de  la 
Mlin  qae  nous  supposerons  uniforme,  le  développement  que  chacune  est  sus» 
flfAie  de  prendre  à  partir  de  la  foimule  totale. 

Ik  UNichons  ici  aux  différentes  espèces  des  formules  qui  peuvent  être  totales, 
rationnelles,  constitutives,  etc.  On  sait  qu'il  y  a  en  ce  genre  une  grande 


la  tendance,  très  marquée  à  notre  époque,  à  se  servir  de  formules  dites  ration^- 
ides  oa  de  coostitation,  est-elle  un  véritable  profgrès  sur  les  formules  brutes  ou 
Mo}  Cesl  an  point  controversable. 


LXVI 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


D*une  part,  on  ne  saurait  contester,  pour  un  ensemble  de  réactions  Toisii 
parallèles,  ou  encore  pour  la  comparaison  des  dérivés  d*un  même  corps,  Tai 
d*un  système  de  formules  adapté  au  groupe  considéré  ;  formules  rationnellei^ 
analogues,  destinées  à  mettre  en  lumière  la  particularité  principale  qa*il 
d'étudier. 

Toutefois,  il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue  que  chaque  genre  de  formules 
sentatives  ne  répond  qu'à  un  système  de  réactions  et  non  à  toutes. 

Et,  plus  ces  mêmes  formules  seront  développées  quanta  la  constitution,  plot^ 
courront  la  chance  d'empiéter  sur  le  terrain    des  hypothèses,  en  même 
qu'elles  s'appliqueront  à  une  moins  grande  généralité  de  faits. 

Enfin,  dès  qu'on  commence  à  écrire  en  formules  dites  rationnelles  ou 
tutives,  on  se  trouve  conduit,  dans  les  cas  les  mieux  caractérisés,  à  ne 
contenter  d'une  seule  formule,  ni  même  de  deux.  Il  en  faut  pour  ainsi  dire  4| 
•qu'il  y  a  de  systèmes  de  réactions  applicables  à  chaque  corps. 

Un  exemple  fera  mieux  saisir  notre  pensée. 

Comme  cas  simple  et  bien  connu  à  tous  égards,  prenons  le  bromure  d*ël 

Il  n'est  rien  de  plus  classique. 

On  le  représente  par 

C*H*,Br*  ou  €»H*Br». 

Tout  le  monde  sait  que,   traité  par  l'acétate  d'argent,  il  fournil  rélher 
lique  du  glycol. 

Dès  loi*s  nous  écrivons  : 

C*H«(HBr)(HBr)     +     2(CMl'AgO*)    =    2(AgBr)     +     C*H«(C*HK)*)*. 

Bromure  d'cthylène.  Glycol  ditcétiqiit.* 

11  fonctionne  ici  comme  un  éther  dibromhydrique  dont  les  deux  molécules, 
mées  se  comportent  de  la  même  manière. 

Traitons-le  maintenant  par  de  la  potasse  alcoolique.  Une  seule  molécule 
Jiydrique  est  enlevée,  l'autre  demeure  inattaquée.  Elles  sont  donc,  à  ce  point 
au  moins,  différentes,  et  si  l'on  veut  suivre  les  phénomènes  pas  à  pas,  il  faut 
alors  quelque  chose  comme  . 

C*H'Br(HBr)    -+-    KHO«    =    KBr    -+-    IPO*    ■+-    C*H»Br. 

'  Bromure  d'élhylène. 

Ici  le  corps  fonctionne  comme  monobromhydrate,  et  non  comme  dibroi 
aiilsi  qu'il  en  était  tout  à  l'heure. 

'    Ge  n'est  pas  tout,  la  dissemblance  des  deux  molécules  bromées  peut  se 
fester  d'une  autre  manière  encore. 

•  Mettons  en  efîet  en^  présence,  molécule  à  molécule,  le  bromure  d'éthyU 
une  tiiclmine  (soit  la  triihdlhylamine) ,  en  solution  alcoolique,  le  produit  prii 
sera 

'  C*HVC*H*Br*.  ] 
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lus  quand  on  traite  parle  nitrate  d'argent,  on  n*enlève  que  la  moitié  du  brome, 

lieeompofé 

A2(C«H»)»G»H*Br 

RboaTe  ensuite  dans  la  molécule  du  nitrate,  ou  du  chlorhydrate,  se  substi- 
;è  on  hydrogène  métallique, 
brésomé,  le  bromure  d'éthylène  fonctionne  dans  ce  cas  comme 

C*H»Br.Br. 

Mamie  système  de  réactions,  et  troisième  formule  de  constitution  pour  le 
d*éthylène. 

||Md  cm  sft  Toit  arrêté,  dans  des  composés  aussi  simples,  par  des  difficultés  de 

apèœ,   on  devient  assez  rapidement  sceptique  à  Tendroit  des  formules  de 

lium  applicables  à  la  multitude  des  composés  dont  la  structure  est  à  la  fois 

Ifhs  compliquée  et  plus  inconnue  que  celle  du  bromure  d*éthylène. 
tel  est  en  définitive  le  cas  presque  général. 

battre  part,  sous  peine  d'aboutir  à  une  sorte  de  mosaïque  plus  ou  moins  dis- 
on  ne  peut  à  chaque  instant  changer  le  système  des  formules. 

Ié  se  trouve  ainsi  graduellement  conduit  à  remonter  aux  formules  totales  et  aux 
génératrices,  en  multipliant  ces  dernières  autant  que  le  besoin  s*en  fait 
Hir. 

'  IjeatoDâ  encore  que  même  ici  le  problème  est  plus  complexe  qu'il  ne  le  paraît 
thtf  d'abord,  à  Tinspection  des  formules  courantes. 

'  Cs  formules,  presque  toujours,  représentent  chaque  réaction  comme  traduite 
tar  aie  équation  unique,  qui  est  loin  cependant  de  correspondre  à  la  totalité  du 
jfanène.  Dans  ces  conditions  on  se  borne  pour  ainsi  dire  au  premier  coup 

EL  Pour  avoir  une  id^  exacte  il  faudrait  envisager  Téquilibre  chimique  tel  qu'il 
Uit  au  moment  considéré,  et  formuler  les  équations  génératrices  multiples 
eomposés  divers  qui  le  constituent,  en  assignant  à  chacun   son  importance 
fatitative. 

•  la  lotion  équation  génératrice  n*a  donc  pas  encore  donné  tout  ce  qu'on  est  en 
\éà,  d'attendre  d'elle. 

r  4l  fa  jusqu'ici  considérée  à  un  point  de  vue  trop  exclusif,  et  uniquement 
I  fiuiif.  Or  si  l'on  néglige  la  majeure  partie  du  produit,  on  n'a  pas  de  l'en- 
ime  idée  exacte, 
qu'il  s'en  faut  de  beaucoup  que  Ton  sache  toujours  quaûid  il  est  questiom 
;  Ailnie  de  stabilité,  ou  au  contraire  d'un  produit  accessoire,  pour  ne  pas  dire 
Mandent  de  préparation.'  Il  est  telle  réaction  dans  laquelle  le  rendement  est  in- 
.  ttaraa  dixième;  ou  moins  encore,  du  rendement  théorique» 
.•^  iolégard,  comme  on  voit,  il  y  a  lieu  de  procéder  à  des  évahiatiohs  oomplémeU'» 
^  afin  de  comparer  entre  eux  les  résultats  en  lesquels  se  fra(cti<mne  rensemble. 

*  •  -  • 

•  ..... 

^-U  soffiOM  il  est  ipigeol  de.s'âever  jde  la  notion  équatî6n,wfiormp  partielie^  à 
kiotioo  équilibre  qoi  est  d'ordre  beaucoup  plus  général.  .-..,.  ..-  \ 
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D*autre  part,  dans  la  série  aromatique,  la  formation  simultanée  des  h 
dans  la  préparation  de  Tun  d'entre  eux  est  la  règle  générale,  ainsi  que  cela 
des  travaux  les  plus  récents  (M.  Wœrner,  V.  Meyer,  Fittig,  Wroblewsky, 
la  question  se  ramène  par  suite  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles 
dément  est  maximum  pour  le  composé  cherché. 

U  eu  résulte,  en  déOnitive,  que  chaque  réaction  doit  être  étudiée  à  un 
vue  multiple,  et  poursuivie  quantitativement  dans  toutes  les  conditions 
peut  avoir  lieu,  avant  d*étre  définitivement  connue.  Le  produit  secondabrei 
moment  donné,  passant  d'un  moment  à  l'autre  au  premier  plan  pour  di 
produit  principal,  et  parfois  presque  exclusif,  de  l'opération. 

Les  considérations  qui  précèdent  conduiraient  à  restreindre,  plutôt  qu*à 
lopper,  le  nombre  des  formules  chimiques,  à  augmenter  celui  des  équations 
ratrices,  et,  dans  les  ouvrages  élémentaires,  au  moins,  à  adopter  une  n( 
un  système  uniques  pour  toutes  les  formations  générales  et  importantes. 

En  attendant  qu'on  se  soit  mis  d'accord  pour  atteindre  ce  résultat  soi 
nous  devons,  dans  la  multiplicité  des  formules  qui  ont  cours  à  l'heure 
faire  un  choix  pour  représenter  les  réactions  relatives  aux  alcools. 

D'une  manière  courante  nous  ferons  usage  de  la  notation  en  équivalorilti 
que  l'emploie  H.  Berthelot,  mais  sans  chercher  à  lui  faire,  dans  chaque 
mer  toutes  les  particularités  possibles  dans  la  constitution  ou  les  réactions  dasi 

Ayant  démontré  qu'elle  est  en  état  de  le  faire  au  besoin,  nous  nous 
de  la  pousser  dans  ce  sens  jusqu'à  en  faire  sortir  toutes  conséquences. 

Par  contre,  nous  ne  manquerons  pas,  à  l'occasion,  de  placer  fréquemment  en  i 
les  formules  atomiques  qui  représentent  les  mêmes  corps  avec  un  dévelc 
beaucoup  plus  grand.  Et  même  quand,  pour  un  ensemble  de  composés,  un 
de  formules  dites  de  constitution  aura  été  proposé  par  l'auteur  d'un  travail  il 
tant,  nous  n'hésiterons  pas  à  le  lui  emprunter,  tout  en  rappelant  le  degré  de 
tude  ou  de  simple  probabilité  qui  s'attache  à  chacune  d'elles. 

Ce  système  ne  nous  parait  pas  avoir  d'inconvénient  sérieux,  surtout  dans 
constances  où  nous  sommes  actuellement  placés. 

Si  l'exposé  des  faits,  de  même  que  les  conclusions,  doivent  être  sévèrei 
trôlés,  et  scrutés  avec  un  soin  méticuleux  quand  il  s'agit  d'un  ouvrage 
destiné  à  des  commençants  auxquels  on  doit  avant  tout  la  vérité,  dégagée  de 
hypothèse,  en  revanche  dans  une  description  qui  s*adre8se  à  des  lectears 
leur  opinion  déjà  faite,  et  capables  en  tout  cas  de  discuter  par  eux-i 
théories  qui  leur  sont  proposées,  il  y  aurait  dommage  réel  à  se  priver  de  V\ 
deux  langues  dont  se  sert  de  nos  jours  la  science  chimique. 

11  y  a  plus,  la  notation  équivalentaire,  si  modérée  dans  ses  affirmatiMiSy  si 
vée  dans  ses  théories  et  ses  formules,  est  par  cela  même  plus  froide,  moins 
santé  que  la  notation  et  les  théories  atomiques  pour  lesquelles  il  n'existe 
difficultés  insolubles. 

Commode  surtout  pour  défricher  une  question  nouvelle,  et  d*an  maiii< 
facile,  elle  fournit,  dans  la  majorité  des  cas,  une  solution  en  quelque  sorte  i 
chée,  alors  que  sur  bien  des  points  il  n'est  pas  facile  de  pousser  au  delà  « 
à  présent.  1 
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tent  donCy  et  jasqu'à  ce  que  l'unification  soit  chose  faite,  rien  de  corn- 
ait exister  en  chimie  sans  tenir  largement  compte  des  travaux,  du  lan- 
!me  des  théories  qu'admettent  les  deux  ëcoles  dont  nous  venons  de 
btcnce. 

étail,  chaque  question  ne  peut  que  gagner  individuellement  à  être  envi- 
ouble  point  de  vue. 

aux  lecteurs,  dont  les  connaissances  chimiques  et  le  tempérament 
sont  déjà,  si  Ton  peut  dire,  arrive's  à  Tétat  adulte,  il  ne  saurait  y  avoir 
int  à  craindre,  ils  sont  en  état  de  se  défendre. 


ËTHËRIFICATION  DES  ALCOOLS. 


ude  de  Tisomérie  dans  les  alcools,  nous  plaçons  immédiatement  celle 
ation,  qui  sert  à  la  fois  à  caractériser  la  fonction  alcoolique  et  à  prê- 
tre, en  contribuant  à  déterminer  la  variété  isomérique  à  laquelle  appar- 
;  alcool. 

e  au  premier  point  de  vue,  rélhérification  des  alcools  offre  le  plus 
it;  et  nous  avons  eu  soin,  en  définissant  la  fonction  alcool,  d*insister 
ir  des  caractères  tirés  de  Téthérification. 

les  équilibres  qui  prennent  naissance  quand  on  fait  agir  les  acides  sur 
.  été  Tobjet,  il  y  a  plus  de  vingt  ans,  d*un  mémoire  de  la  plus  haute 

dû  à  MM.  Berthclot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  dans  lequel  la  question  a 
^  par  le  côté  mécanique,  et  les  lois  qui  régissent  le  phénomène  re- 
formulées avec  une'  largeur  de  vue  des  plus  remarquables, 
lire  que  dès  lors  le  côté  fonctionnel  de  la  question  était  épuise. 
é  de  ces  travaux  mémorables  qui  ont  ouvert  la  voie  et  fixé  la  science 
d  nombre  de  points  d'importance  capitale,  se  trouvera  à  Thistoire  chi- 
'alcool  éthylique. 

pelons  rapidement  quelques-ims  des  résultats  principaux. 
1  étant  mis  en  présence  d*nn  acide,  si  ce  dernier  est  monobasique,  les 
its  seront  Téther  formé  par  la  combinaison  partielle  des  deux  corps,  et 
l  Teau  éliminée. 

loaison  étant  partielle  et  non  totale,  en  même  temps  que  la  production 
rorise  la  décomposition  de  Téther,  la  réaction  est  limitée  et  il  se  pro- 
QJlibre  entre  les  quatre  corps  en  présence.  Le  temps  est  un  facteur  à 
équilibre  en  question  ne  devient  stable  qu'au  bout  d'une  période  dont 
r  varie  principalement  en  raison  de  la  température. 
e  cas  le  plus  simple;  l'action  des  acides  organiques  monobasiques  sur 
monoatomiques  primaires  le  présente  dans  toute  sa  netteté. 
'  est  polybasique,  il  y  aura  semblablement  formation  d'éther  neutre  et 
des,  le  coefficient  total  d'éthérificalion  demeurant  sensiblement  le  même 
i  cas  de  Tacide  monobasique. 

acides  minéraux  la  complexité  des  équilibres  possibles  augmente  à 
ï  la  déshydratation  s*accentue. 
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jg  Vaciie  sulfuriciue  sur  Talcool  engendre  non  in 
^1^   i^      .      ^  s^orv.  un  étlicr  sulfurique  acide,  mais  Trllier  ordiQ 
^^^  a9^*^^       ^  2M9i<  les  complications  et  les  équilibres  provenant  dtt 


t-^  ?èK.»wi^ncs  d'éthérification,  deux  points  de  ?ue  prlncip 

1  iiâ«sdi>n  de  la  limite  et  la  question  de  vitesse. 

-*'^"***[^^j  -.j^yqq»*,  MM.  Bertliclot  et  Pcan  de  Saint-Gilles  ont  établi  q 

^         T  .c«0.x«nionl    à   Faction  de  l'acide  sur  Talcool,  secondema 

-  i  -^  ^,.  ;,-^hiT.  et,  finalement,  que  ces  deux  limites  se  confodd. 

'jtt?i^  ^  J^i-nnw  *^ïï  I^'s  mêmes,  le  coefficient  étant  indépendant  de  la  b 

•ri^fPi  ;vUtivi»s  des  corps  en! rant  en  réaction  influent  d*uneniaa 
*^^       ,   :•  '••«•^*  dVlliérificalion  qui  s'élcvc  à  mesure  que  la  quantité  de  1 
^*^**  ^    ^^    ^^j^^  nuj,'mcnle  dans  le  mélange. 

"^^  h  x-î.v'*^  dVlIicrilication,  elle  dépend  de  la  température,  de  la  dilal 

^      \«v^  ^^  A**"^'  *'*^  '•*  nature  propn;  de  l'acide  et  de  l'alcool  mis  en  préifll 

••**'  '  ^  ^^^  ^<s^^hlMt  plus  loin  dans  le  résumé,  qui  va  suivre,  des  reclierchfli 

Mw*«***»^^-*^  nui'  rétliérification  considérée  comme  moyen  de  distinguer 

H^;^  ,^s.  *  sV^tuiH  auparavant  donner  un  aperçu  des  principaux  l'ésultats  bm 
.    ,i««.*sK^uutio  relativement  à  l'éthérification. 


->•  •* 


M|^^%««y«M  ilirniilqneH.  —  Quand  on  met  en  présence  d*un  excès  d^aleod 
,„v>.»«l«  Ofi<nu  cracide  acétique  et  d'acide  cldorliydrique,  deux  réactions  t 
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lia  l'in  iiintion  d'un  équivalent  d  cther  chlorliydrique  : 

^  -iro*  liq.    H  MCI  gaz.  =C*H»C1  liq.  4-IlW  liq.,  dégage:  -+-  5,4  envjî; 

.   I  I  diqiid ut inn  de  l'étherchlorhydriquc  dans  l'excès  d'alcool  - —  0,3    -^: 

\\\\U\  du  Trau  dans  l'excès  d'alcool -+-  0,5    — i 

I  Liillit  ndln  de  C*li*0*  liquide  dans  l'excès  d'alcool  ....  —  0,1    -r 

Somme +■   5,5  enfl 

,    J"  \iH  Inmiation  del'étlier  acétique  donne  lieu  aux  etïets  suivants: 

,  r'irn-liq.-j-CMPOMiq.  =CW{C*nW)liq.  -hlIWliq.  absorbe  :  —  S» 

l.ii  diiHolution  de  l'éther  acétique  dans  l'excès  d'alcool — -   ft 

.  l.iiJliMle  l'eau  dans  l'excès  d'alcool 4-0'^ 

.   r.iilin  la  dissolution  de  IICI  gaz  dans  l'excès  d'alcool -h  i1% 

Somme -+-  IS* 

u  |,fi  première  réaction  dégagerait  donc  -h  12,0  de  plus  que  la  seconde;  l'a 
ni  du  principalement  à  la  production  du  chlorhydrate  d'alcool. 

t,  en  efl'et,  la  première  réaction,  c'est-à-dire  la  formalion  de  l'éther  I 
[ui  s*accomplit  de  préi'ércnce,  sans  donner  lieu  à  aucun  j)ar(age. 
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DêiDe,  j*eau  étant  complètement  exclue,  comme  il  amve  dans  Id  réaction 
irure  acétique  sur  un  excès  d*aIcool,  il  se  forme  de  Fétlier  acétique  et  un 
e.  arec  dégagement  de  +10^3;  tandis  que  la  production  de  Téther 
(inque  dégagerait  +7«1.  La  première  réaction  dégage  donc  en  plus 
.  C'est  elle  qui  se  produit  d'une  manière  exclusive. 

en  d'an  excès  d*alcool,  soit  un  excès  d'eau  : 

Formation  d'un  équivalent  d'éther  acétique —    2,0 

solution  de  l'éther  acétique  dans  l'eau -f-    5,i 

solution  de  HCl  gazeux  dans  l'eau +  17,4 

-f-18,5 

Formation  d'un  équivalent  d'éther  chlorhydriquc.  .  .     -f-    5,4  environ. 

M>lution  de  cet  élher  dans  l'eau •+-    2,0     — 

solution  de  C*I1*0*  liquide,  dans  l'eau -+-    0,4    — 

■+-    5,8  environ. 

-emière  réaction  dégage  +  12,7  déplus  que  la  seconde;  l'excès  étant 
sut  à  la  production  de  l'hydrute  clilorhydrique . 

levra  donc  s'accomplir,  du  moins  jusqu'à  la  limite  fixée  par  les  rapports 
tent  entre  Talcool  et  l'eau  dans  la  liqueur. 

aussi  en  raison  de  cette  circonstance  que  le  chlorure  benzoïque,  ajouté 
au  npnfermant  un  millième  d'alcool,  transforme  cet  alcool  en  éther  ben- 
êt non  en  éther  chlorhydrique  comme  je  l'ai  reconnu.  Ce  sont  là  les  cas 
tii  {our  les  proportions  intermédiaires,  les  résultats  seront  analogues. 
I  ce  qui  arrive  à  froid.  Mais  à  100  degrés,  et  surtout  à  200  degrés,  les 
rdrates  d'eau  et  d'alcooK n'interviennent  plus  que  faiblement,  ou  même 
i  tout,  à  cause  de  leur  dissociation  :  ce  qui  explique  la  formation  prépon- 
e  de  l'éther  chlorhydrique. 

KpUcation  du  rôle  auxiliaire  de  l'acide  chlorhydrique  dans  Téthérification 
jqae  également  à  tout  acide  capable  de  dégager  une  grande  quantité  de 
ar  en  formant  soit  des  hydrates,  soit  des  alcoolates  composés  dont  la  for- 
0  est  en  général  parallèle  à  celle  des  hydrates.  Elle  fournit  dès  lors  une 
Qlio:i  du  rôle  bien  connu  de  l'acide  sulfurique  dans  l'éthérification. 
i  doit  être  encore  l'acide  azotique  :  ce  que  j'ai  trouvé  conforme  à  Texpc- 
^  en  distillant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique,  ce  dernier  préala- 
C8t  additionné  de  quelques  centièmes  d'acide  azotique  pur.  L'éther  acétique 
n&e  en  abondance,  sans  action  oxydante  bien  marquée  ;  du  moins  avant  la 
éè  l'opération.  Or  la  simple  distillation,  sans  acide  azotique  ne  forme  que 
«u  d'éther  acétique. 

même  genre  d'explications  montre  pourquoi  un  mélange  des  acides  sulfu- 
et  azotique  forme  des  dérivés  ni  très,  et  non  des  dérivés  sulfuriques,  en. 
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((  agisSfint  sur  les  composés  organiques.  En  efTet,  pour  prendre  un  exemple 
«.  formation  de  lacide  benzinosulfurique 

«  C"H«  -f.  2(S0*H)  =  C»H«S«0«  -h  HW  dégage  +  14,4  —  « 

«  (a   étant  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  benzinosulfurique  daiis.j 
((  quantité  qui  ne  saurait  dépasser  quelques  calories). 
c  Et  celle  de  la  nitrobenzine  ; 

a  C"H«  4-  AzO«H  =  C* WAzO* = H»0»  dégage  +56,6. 

((  L*écart  de  ces  deux  nombres,  soit  +22,2-f-a,  est  énorme,  et  il  ne 
«  être  compensé,  soit  par  la   différence  des  quantités  de  chaleur  déga| 
u  Tunion  de  H'O'  avec  Texcès  d*acide  nitrosulfurique,  dans  les  deux  ex] 
«  soit  par  la  différence  des  chaleurs  de  dissolutions  respectives  de  la  nili 
((  et  de  Tacide  benzinosulfurique,  au  sein  même  de  la  liqueur. 

«  L^  nécessité  de  la  formation  du  dérivé  nilré,  de  préférence  au  dérivé  sulfii 
«  est  donc  une  conséquence  des  principes  généraux  de  la  thermochimie. 

((  Il  eu  est  de  même  de  Tcxcès  d'énergie  manifesté  par  les  acides 
«  ordinaires,  comparés  aux  acides  carboniques  ;  énergie  en  vertu  de  laqu( 
((  premiers  donnent  si  souvent  lieu  à  des  réactions  directes,  dont  les  seconi 
«  sont  pos  susceptibles,  ou  qu*ils  manifestent  seulement  avec  beaucoup  pli 
((  lenteur  et  de  difficulté.  »  (M.  Bcrthelot,  Essai  de  niécanxque  chimique^  | 
p.  684  et  suiv.)  { 

L'étude  des  éthers  formiques,  due  àHH.  Berthelot  et  Ogicr,  confirme  les  rés^ 
généraux  énoncés  à  propos  des  éthers  acétiques,  et  notamment  la  formation 
thermique  des  éthers  des  acides  organiques. 

Quant  aux  éthers  des  hydracides,  leur  formation  dégage  plus  de  chah 
maximum  étant  offert  parTacide  iodhydrique  (M.  Berthelot). 

Partage  des  alcools  ou  des  acides  dans  les  e'quillbres  éthérés,  —  A  côté 
formation  ou  de  In  décomposition  pure  et  simple  des  éthers,  qui  constitua 
leur  ensemble  ce  qu'on  sait  actuellement  sur  Téthérification,  il  reste  à  com 
comment  s'effectue  le  partage  des  alcools  entre  différents  acides,  ou  invei 
des  acides  en  différents  alcools. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  la  science  n'a  guère  à  enregistrer  que  les  cxpériei 
M.  Berthelot  en  1854,  celles  de  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  et 
MM.  Friedel  et  Crafts. 

Elles  portent  surtout  sur  les  alcools  primaires.  Il  se  produit,  en  somi 
déplacement  plus  ou  moins  marqué  d'un  alcool  par  un  autre  alcool,  ou  d'un  j 
par  un  autre  acide,  dans  les  éthers  déjà  formés.  Hais  la  limite  de  Téthéril 
totale  ne  varie  pas  sensiblement.  ^ 

Elle  est  subordonnée  principalement  au  rapport  entre  la  somm.e  des  équin| 
des  divers  acides  organiques  et  la  somme  des  équivalents  des  divers  alcoobj 
maires  antagonistes,  la  quantité  d'eau  étant  supposée  constante  (MM.  Berthétl 
Péan  de  Saint-Gilles).  ^  1 

De  là  découle  la  prédominance  de  la  fonction  chimique  sur  le  résultat  tt 
l'équilibre  persistant  quand  un  corps  de  même  fonction  se  substitue  en  toi 
partie  à  un  autre.    .  • 
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ronrera,  rassemblées  à  pro|)Os  de  l'alcool  ordinaire,  les  principales  conclu- 
b  ces  recherches  remarquables  où  Tétude  des  équilibres,  dans  des  systèmes 
:  bomogènes,  a  été  pour  la  première  fois  introduite  dans  la  science. 

e  éem  méié^em  maxillaires.  —  Un  dernier  ensemble  expérimental  et  thermique 
ichant  à  l'étude  de  réthérification,  est  ce  qui  se  rapporte  au  rôle  des  acides 
ôres.  On  sait  que  beaucoup  d'acides  organiques  comme  Tacide  acétique* 
benioîqne,  etc.,  éthérisent  lentement  Talcool  quand  ils  n*ont  pas  le  secours 
ire  des  acides  minéraux  tels  que  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique. 
ette  ohserration  curieuse  est  déjà  fort  ancienne,  puisqu'on  peut  la  faire 
1er  jusqa*à  Thenard  et  même  à  Scheele;  mais  son  explication  date  seulement 
ips  derniers  :  elle  est  due  à  H.  Berthelot,  et  s  appuie  sur  un  ensemble  de 
s  à  la  fois  d'ordre  chimique  et  d'ordre  thermique. 

TÎeneeg  chimiques,  —  Dans  un  mélange  équimoléculaire  d'alcool  et  d*acidc 
*  cristallisable,  on  fait  dissoudre  du  gaz  chlorhydrique  de  façon  à  constituer 
sternes  très  diflérents  par  la  quantité  d'acide  minéral  tels  que  : 

[I]  C*HW-hC41«0»-+-^HCl 

[II]  C*H*0*4-C*H«0»  4-gHCl 

[III]  C*H*0*-hC*H«0«-f-|HCl 

lace  ensuite  des  échantillons  des  trois  mélanges  dans  des  conditions  varices, 
[antiques  pourchaqne  triple  expérience. 

lit  ainsi  varier  la  température  (à  froid,  à  +iOO®,  à-f-200°)  ou  la  durée 
périence  (six  heures,  huit  jours,  un  mois)  et,  chaque  fois,  on  dose  l'acide 
drique  libre,  et  la  somme  de  l'acidité  restée  libre,  d'oiï  se  déduit  la  quantité 

et  ensemble  expérimental  voici  les  déductions  tirées  par  H.  Berthelot: 

'acide  auxiliaire  détermine  une  accélération  très  grande  de  l'éthérification, 

tant  plus  grande  que  la  proportion  d'aride  est  plus  forte. 

ai  s'explique  par  la  formation  d'hydrates  d'acide  minéral  qui  éliminent  du 

de  la  réaction  cthcrée  une  quantité  d*eau  d'autant  plus  grande  qu'il  y  a 

acide. 

uant  à  la  limite,  elle  change  avec    la  température  et  la  proportion  d'acide 

drique. 

trace  d'hydracide,  à  froid,  élève  à  peine  la  limite  (68,5  au  lieu  de  67).  C'est 

la  système  [I]. 

de  chlorhydrique  ne  s'éthérifie  pas  sensiblement  à  froid  tant  qu'il  trouve  de 

n  quantité  suffisante  pour  détruire  sa  tension  (systèmes  [I]  et  [II]). 

ystème  [III]  ne  trouvant  pas  assez  d'eau,  résultant  de  TéthériGcation  de 

acétique,  pour  détruire  la  tension  de  Thydracide,  il  se  forme  un  peu  d'éther 

fdrique  dès  la  température  ordinaire,  et  la  limite  s'élève  un  peu  (dans  la 

\  1 

tion  de  ^  équivalent  d'acide  HGl,  remplaçant  =  C*H*0*). 
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A  +  100^,  la  rimite  ne  varie  pas  sensiblement  pour  le  système  [I],  ni 
le  système  [II],  bien  qu*il  se  forme  un  peu  d*éther  chlorhydriqae. 

Avec  le  système  [III],  au  contraire,  il  se  forme  beaucoup  d^éther  chl< 
et  la  limite  est  notablement  élevée. 

A  4~  200^,  au  contraire,  la  limite  s'abaisse,  et  surtout  pour  le  systèi 
qui  tient  à  la  formation  d*une  quantité  notable  d'éther  ordinaire. 

En  somme,  à  la  température  ordinaire,  le  partage  n'a  pas  lieu  entre 
acides,  tant  qu'il  se  trouve  assez  d'eau  pour  détruire  la  tension  de  l'acide 
drique,  et  toute  réthérification  porte  sur  l'acide  acétique. 

Si  l'acide  chlorhydrique  dépasse  la  limite  cinlessus  indiquée,  il  se 
l'éther  chlorhydrique  résultant  d'une  double  décomposition,  entre  l'éther 
et  l'acide  minéral.  A  chaud  Tcthérification  de  l'acide  minéral  se  développe 
en  plus,  par  suite  de  la  dissociation  des  hydrates  chlorhydiiques  formés  à* 
température. 

Au  lieu  d*étre  engagé  et  retenu  à  Tctat  d*hydrate  par  un  excès  d'eau» 
minéral  peut  être  fixé  par  un  excédent  d'alcool  (voy.  p.  xxxvi). 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  Talcool  absolu  eu  excès,  traité  par  le 
acétique,  donne  uniquement  de  Téther  acétique  et  un  chlorhydrate  d'alc 
chifTrcs  qui  indiquent  le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  formai 
chlorhydrates  d*alcool  sont  voisins  de  ceux  qui  correspondent  aux  hydrates* 

Les  deux  ordres  de  composés  sont  donc  comparables. 


I 


De  réthériflcsatioii  comme  moyen  de  dia£^<Mae. 
Recherches  de  M.  llenschutkiii 


ù 


Envisageons  maintenant  réthérification  dans  ses  rapports  avec  la  détermii 
de  risomérie. 

On  sait  que  pour  arriver  à  la  connaissance  approfondie  des  phénomènes  de 
mérie  dans  les  composés  organiques,  la  science  possède  un  petit  nombre  de 
thodcs.  4| 

La  première  et  la  plus  générale,  celle  de  M.  Dumas,  consiste  à  étudier  l'équatl 
génératrice  des  corps  isomères  et  des  produits  de  leur  dédoublement.  ] 

La  méthode  thermique,  celle  de  H.  Berthelot,  qui  ne  le  cède  vraisemblableâil 
pas  à  la  précédente  comme  portée  scientifique,  n  a  malheureusement  pas  enii 
été  appliquée  dans  un  nombre  de  cas  suffisant  pour  permettre  de  généraliser  les  i 
ductions.  L'avenir  nous  permettra  sans  doute  de  tirer  parti  plus  tard  des  lumiè 
nouvelles  et  inattendues  que  promet  la  thermochimie. 

D  autre  part,  la  comparaison  des  constantes  physiques  donne  lieu  à  des  rapp 
chements  qui  ne  sont  pas  sans  valeur;  toutefois  leur  détermination  laisse  II 
souvent  à  désirer  comme  exactitude,  et  dès  lors,  les  règles  qu'on  en  peut  tii 
demeurent  toujours  un  peu  vagues. 

Pour  caractériser  Tisomérie  dans  les  alcools,  une  méthode  a  été  proposée  ] 
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qui  a  recherché  les  efiets  de  risomérie  sur  la  quantité  de  produit 

réaction  chimique  toujours  la  même. 

Ml  mdioa,  examinée  par  lui  tant  au  point  de  vue  de  la  rapidité  que  de  la 

(fB  s'élablit  dans  l'équilibre  chimique  en  question,  est  la  formation  des 

■ifosés,  si  remarquablement  étudiée  et  approfondie  déjà  par  HM.  Berthel  ot 

kèSnnl-Gilles  en  1863,  à  propos  de  l'alcool  ordinaire  et  des  principaux 

■otte  éjpoquey  nombre  de  questions  nouvelles  relatives  à  Tisomérie  des 
Câé introduites  en  chimie  organique.  Donner  à  ces  problèmes  récemment 
nlation  oa  moins  approchée,  tel  est  Tobjectif  des  recherches  dont  no  us 
i|Rr* 

toopérienoes  de  H.  llenschutkin  se  divisent  en  trois  séries. 
^]i|RBère  porte  principalement  sur  la  diagnose  des  alcools  primaires,  secon- 
idtotîaires,  ces  derniers,  dans  ce  cas,  se  rapprochant  beaucoup  des  phénols. 
s'oecnpe  ensuite  des  alcools  polyatomiques. 
Mi  fl  envisage  l'influence  de  la  nature  des  acides,  c'est-à-dire  de  Tisomérie  des 

wréthérification. 
fatedernière  partie  du  travail  trouvera  mieux  sa  place  à  propos  des  acides, 
la  dirons  seulement  quelques  mots. 

ié,dans  le  but  de  ne  pas  rompre  Tunitédeces  expériences  curieuses,  nous  rap- 
à  la  fois  ce  qui  a  trait  aux  alcools  monoatomiques,  aux  alcools  polyato- 
et  même  aux  phénols.  Les  comparaisons  et  les  conclusions  en  deviendront 
ÏMai  plus  faciles. 

yXjde,  —  La  méthode  de  H.  Henschutkin,  assez  semblable  au  fond  à  celle  de 
;I.Bertbelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  consiste  à  préparer  un  mélange  équimolé- 
liliR  d'acide  acétique  et  de  l'alcool  considéré. 

Getk  pesée  doit  être  cffeclucc  avec  la  plus  grande  exactitude,  car  l'excès  d'un 
faoQoposants  a  une  grande  influence  sur  les  résultats  numériques. 

Le  iDélange  une  fois  obtenu,  on  l'introduit  dans  de  petits  tubes  scellés  à  la 
t^e,  de  manière  à  les  remplir  à  moitié  environ. 

Oi  diaufle  dans  un  bain  de  glycérine,  ré<^lé  à  15i^-155<*;  Topération  dure  un 
iBfiTuiable. 

b  réaction  terminée,  on  dose  l'acide  demeuré  libre  en  brisant  chaque  petit  tube 
htm  flacon  bouché  à  l'émeri,  ou  Ion  a  préalablement  introduit  50  centimètres 
^f alcool,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  rosolique  et  on  titre  au  moyen 
iren  de  baryte. 

hv  Fintelligence  de  ce  qui  va  suivre,  il  est  nécessaire  aussi  de  définir  dès  à 
FM  ce  que  H.  Henschutkin  entend  par  vitesse  initiale. 

Il  rileue  initiale  est  donnée  par  la  quantité,  en  centièmes,  d'acide  et  d'alcool 
^t^rifiés  à  la  fin  de  la  première  heure  à  la  température  de  + 154®. 

^oici  maintenant  les  résultats  de  H.  Menschutkin. 
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Alcools   i^rtiiMiIres 

Les  alcools  employés  devant  être  purs  et  complètement  anhydres»  le  pi 
bo aillant  à  point  fixe  était  mis  en  présence  de  la  baryte  caustique»  puis  dîi 
Un  premier  essai  d*éthérification  était  pratiqué  sur  le  liquide  distillé,  après 
on  soumettait  l'alcool  à  une  nouvelle  digestion  sur  la  baryte»  suivie  de  distill 
et  d  éihérification  subséquente.  Si  les  résultats  relatifs  à  Téthérification  étaient 
cordants»  Texpérience  était  réputée  concluante»  sinon  on  reprenait  une  trou 
fois,  et»  au  besoin»  une  quatrième»  les  mêmes  manipulations  jusqu*à  concon 
entre  les  chifTres. 

La  limite  pour  Téthérification  a  été  prise  au  bout  de  120  heures»  afin  d*êtn 
sûr  qu'elle  a  été  atteinte  dans  tous  les  cas. 

Les  chiffres  ci-dessous  représentent  les  moyennes  de  plusieurs  opérations  oc 
dantes. 

Les  expériences  ont  porté»  parmi  les  alcools  primaires  saturés  et  non  saturé 
les  suivants. 

I.  Alcooh  saturés. 

Linûte  de  réthérification. 

69,59 
66,57 
66,85 
67.50 
67,78 

72,34 
80,39 


59,41 
60,75 

» 

On  voit,  à  première  vue,  que  les  alcools  primaires  se  séparent  en  trois  gro 

1 .  Le  premier  groupe  comprend  Talcool  méthylique  seul. 
Vitesse  initiale,  55,59  ;  limite  d'éthérification,  69,59. 

L* alcool  méthylique  ou  carbinol  présente  des  propriétés  en  quelque  sorte 
accentuées  qu'aucun  autre. 

C'est,  comme  on  Ta  vu  déjà,  Talcool  type  de  la  fonction,  qui  va  s'atténuan 
à  peu  sous  Tinfluence  des  substitutions  successives. 

2.  Viennent  ensuite  les  alcools  primaires  saturés. 
Vitesse  initiale,  46  environ  ;  limite,  67  à  68. 

5.  Enfin  les  alcools  non  saturés. 

Vitesse  initiale,  environ  57  ;  limite,  60  à  peu  près. 


Vitessse  initûde. 

Alcool  méthylique 

55,59 

Alcool  éthyliquc 

46,95 

Alcool  propylique 

46,92 

Alcool  hutylique  normal 

46,85 

Alcool  butylique  de  fermentation    44,36 

(isobutylique) 

Alcool  octylique  normal 

46,57 

Alcool  cétylique 

» 

II. 

Alcools  non  saturés. 

Alcool  allylique 

35,72 

Alcool  benzylique 

58,64 

Alcool  cinnamique 

57,20 
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Les  alcools  primaires  normaux  constituent  un  groupe  assez  homogène. 
Il  faut  toutefois  mettre  à  part  Talcooi  cétylique,  pour  lequel  la  limite  d*élhé- 
ification  s*élève  d'une  manière  notable. 

Afin  de  mettre  en  évidence  les  particularités  relatives  à  Téthérification  par  Tacide 
oétique  des  différents  alcools  primaires,  nous  reproduisons  ci-après  (p.  lxxviii), 
''après  H.  Henschutkin,  les  courbes  diverses  des  alcools  dont  il  a  été  question  plus 
Wnt. 


BICICLOPËDIE  CDIKIQI-E. 
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Sur  Taxe  des  ;r  on  a  inscrit  les  heures,  et  sur  Taxe  des  y  les  quantités  d*acide 
iétique  éthérifié. 

Ainsi  qu*on  le  voit,  on  s*est  arrêté  à  168  heures  environ. 

D'autre  pari,  on  a  évité  de  joindre  -les  courbes  avec  Torigine  des  coordonnées, 
in  de  rendre  plus  sensibles  les  différences  de  vitesses  pendant  la  première  heure. 
D  a  ainsi,  eu  quelque  sorte,  les  points  où  les  courbes  se  séparent  de  la  courbe 
MDmune. 

Enfin,  on  a  ponctué  la  courbe  de  Talcool  méthyliquc  dans  son  entier,  ce  qui  met 
a  relief  et  la  rapidité  initiale  de  Téthérification,  et  la  netteté  de  la  limite. 

De  plus  on  a  ponctué  de  manière  spéciale  la  partie  de  la  courbe  de  Talcool  buty- 
}ae  de  fermentation,  qui  fait  ressortir  et  Tinfériorité  de  vitesse  initiale  de  cet 
20olf  et  ridcntité  finale  de  la  limite  avec  Talcool  butylique  normal,  dont  la  courbe 
rient  identique  à  celle  de  Talcool  isobutyiique  à  partir  de  Tendroit  oîi  finit  la 
rtion  ponctuée. 

En  somme  une  portion  unique  de  courbe  commune  à  tous  les  alcools  primaires 
irésente  la  vitesse  d'éthérification. 

Les  alcools  saturés  se  séparent  bientôt  des  alcools  non  saturés  (allylique  et  ben- 
iquc),  Talcool  butylique  formant  en  quelque  sorte  la  transition  (Vde  la  planche). 
L*aIcool  mélhylique  se  place  en  dehors  des  autres  par  la  vitesse,  il  se  sépare  vers 
ieuxième  heure  (I). 

L*alcool  octylique  (VI)  se  sépare  vers  la  cinquième  heure  et  s'élève  vers  une 
lite  supérieure  (qui,  en  général,  paraît  d*autant  plus  accentuée  que  la  molécule 
l'alcool  est  plus  compliquée  (voir  Vil- Vil  Talcool  cétylique). 
Les  autres  alcools  primaires  saturés,  auxquels  est  venu  se  joindre  Talcool  buty- 
lie  de  fermentation  (V),  vers  la  dixième  heure,  ne  se  séparent  plus  guère  qu*à 
rtîr  de  la  vingt-cinquième  heure,  et  encore  la  dernière  portion  de  chaque  courbe 
3te  très  voisine,  et  pour  ainsi  dire  parallèle  à  celle  des  autres  alcools  primaires 
turés. 

Les  alcools  non  saturés  :  alcool  allylique  (VIFI)  et  alcool  benzyliquc  (IX)  sont 
^p  peu  nombreux  pour  donner  matière  à  une  discussion  circonstanciée.  Toute- 
ijs  la  vitesse  initiale  et  la  limite  finale  de  l'élhérification  sonl  nettement  inférieures 

celles  des  alcools  saturés,  tout  en  restant  très  cony)arables  entre  elles.  C*est-à- 
>re  que  le  noyau  benzénique  de  l'alcool  benzylique  n'imprime  pas  au  composé 
^e  -allure  spéciale  et  capable  de  le  séparer  de  l'alcool  allylique  par  exemple. 

En  définitive,  ces  différentes  valeurs  pour  les  trois  groupes  les  distinguent  non 
iilement  entre  eux,  mais  surtout  des  alcools  secondaires  et  tertiaires  ainsi  qu'on 
L  maintenant  l'établir. 


LUX  .  ERCTCLOPÈDIK  4:mnQiJB^ 


ÉtIlérIfleatloB  des  alcools  sccoadialpcis  (sTatèmeo   agétl<giaa). 


Sept  alcools  secondaires  ont  été  soamis  à  un  ensemble  de  rediercbes  iniM 
à  celles  dont  il  a  été  question  pour  les  alcools  primaires. 

Nous  réunissons  en  un  tableau  comparatif  les  données  numériques 
fournies  par  ces  diflerents  alcools.  1 


moMl 


I.  Alcoolt  secondaires  saturés. 


l 


Liaite  M 
Titesse  initiale.       réthériicdl 

Alcool  isopropylique  (diméthylcarbinol).  26,55  60,SS  1 

—     butylîque  secondaire  (éthylméthylcarbinol).  32,56  50,28  '^ 

Isopropylméthylcarbinol.  18,95  59»31  ^^ 

Diéthylcarbinol.  16,93  58,68  ^' 

Hexylméthylcarbinol  (alcool  caprylique).  21,19  62,03  1| 

II.  Alcools  secondaires  non  saturés 

t 

Éthylvinylcarbinol.  14,85  53,35  7 

Diallylcarbinol.  10,31  50,13 

On  Toit  que  ces  chiflres  sont  tous  inférieurs  à  ce  que  nous  avons  tu  ponrl 
alcools  primaires,  mais  cet  abaissement  général  mis  à  part,  nous  retroufootl 
mêmes  observations,  les  mêmes  résultats,  produits  par  des  influences  analogues.^ 


Les  alcools  saturés  se  séparent  d*abord  des  alcools  non  saturés. 


i 
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LIXXII  ERCYGLÔPÊOIE  CHIMIQUE. 

La  planche  II,  dont  les  courbes  ont  été  tracées  d*après  les  mêmes  wègl 
celles  de  la  planche  I  (c'est-à-dire  les  heures  inscrites  sur  la  ligne  des  x,  kl 
tités  centésimales  d*acide  éthérifié  sur  la  ligne  des  y)»  montre  en  premier 
séparation  des  deux  groupes. 

Les  alcools  secondaires  non  saturés,  éthylnnylcarbinol  (XY)  et  diallylcarihinoll 
se  placent  au-dessous  des  alcools  saturés,  tant  par  la  yitene  initiale  que 
limite  d*éthérification. 

Parmi  les  alcools  saturés,  le  diméthylcarbinol  présente  la  plus  grande 
initiale,  tandis  que  la  plus  haute  limite  d*éthérification  est  atteinte  par  1*1 
caprylique  (XIV),  c'est-à-dire  par  Talcool  dont  la  molécule  est  la  plus  élerée. 

En  tout  cas.,  on  peut  conclure  que,  des  alcools  primaires  satura  aux  alcoobi 
oondaires  également  saturés,  la  limite  d*éthérification  s'abaisse  encore  de  7  ^ 
pour  100. 

La  même  difTérence  existe  à  cet  égard  entre  les  alcook  primaires  non  sati 
les  alcools  secondaires  également  non  saturés,  autant  du  moins  qu*il  esl 
de  conclure  sur  un  si  petit  nombre  d'exemples. 

Nous  verrons  plus  loin  le  parti  que  Ton  tire  de  ces  déterminations  ponr  la 
gnose  des  alcools. 


Aleools  tertiaires  (ujmiémÊtm  aeétMlvee). 


L*éthérification  acétique  des  alcools  tertiaires  a  été  étudiée  dans  les  mêoies 
ditions  que  celle  des  alcools  primaires  et  secondaires,  et  toujours  à  la 
ture  de  155*. 

Au  courant  de  ces  recherches,  M.  Henschutkin  a  constaté  un  nouTeau 
distinctif  des  alcools  tertiaires.  Ces  alcools  en  effet  sont  sans  action  sur  la 
tandis  que  les  alcools  primaires  et  les  alcools  secondaires  fournissent  des 
naisons,  pour  la  plupart  cristallisées. 

L*alcool  étudié  de  préférence,  et  choisi  comme  type,  est  le  triméthyh 
M.  Boutlerow. 

Dans  la  plupart  des  cas,  il  y  a  décomposition  de  l'éther  produit  ;  tout  d'à 
formation  de  carbures  d'hydrogène  et  production  de  pressions  notables  à  V 
rieur  des  tubes^  qu'on  a  soin,  dès  lors,  de  choisir  assez  résistants. 

Cetle  circonstance  montre  qu'il  convient  de  faire  des  réserves  sur  les 
des  limites  d'éthérification,  notamment  à  la  température  de  155*. 

Il  y  a,  en  effet,  un  abaissement  considérable  qui  doit  être  rapporté  à  la  di 
sition  secondaire  de  Féther,  mais  il  est  difficile  d'évaluer  exactement  l'inflai 
cette  décomposition  sur  la  limite  cherchée.  L'eau  formée  agit  aussi  dans  la 
sens. 

En  opérant  à  + 100<^  et  non  à  + 155^  la  limite   s'élève  déjà  beaaooap,  ë 
atteint  et  dépasse  13  pour  100,  bien  qu'il  se  forme  encore  de  l'isobutylène* 
Dans  tous  les  cas^  on  ne  peut  faire  de  comparaison  que  sur  les  vitesses  initial 
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leneot  inatîle  de  rq>résenter  Tensemble  du  résultat  par  des  courbes,  puisque 
ûtes  restent,  en  définitive,  inconuues. 

tait  seulement  que  ces  limites  sont  basses  et  notablement  inférieures  à  ce 
ions  aToiis  tu  pour  les  alcools  secondaires. 

Vitesse  initiale. 

I.  Akoob  tertiaires  saturés. 

Triméthylcarbinol  (butylique  tertiaire)  1,5 

ËthyIdiméthylcart)inol  0,81 

Dîéthylméthylcarbinol  1,04 

Pn^yldimétbylcarbinol  2  J  5 

Isopropyldimëthylcarbinol  0,86 

n.  Alcools  tertiaires  non  saturés. 

Allyldiméthylcart)inol  3,08 

AJlyldiéthylcarbinol  très  faible 
Allyldipropylcarbinol  id. 

Diallylméthylcarbinol  id. 

Diallylpropylcarbinol  id. 

0  ikook  tertiaires  saturés  ou  non  saturés  ne  se  distinguent  donc  pas  dans  les 

ttoQs  expérimentales  ci-dessus. 

a  vitesse  initiale  est  très  faible  et  la  limite  d*éthérification  très  peu  élevée, 

1, ainsi  que  nous  lavons  dit,  elle  n*est  pas  encore  sufGsamment  déterminée  à 

■e  actuelle. 

bmebis  la  stabilité  de  Téther  acétique  formé  paraît  plus  grande  dans  la  série 

IMorée. 

ï 

PHÉIIOLS    (systèmes   ACÉTIQUES). 

de  rétbérification  acétique  des  phénols  a  donné  à  H.  Henschutkin  des 
qui  le  conduisent  à  rapprocher  les  phénols  des  alcools  tertiaires. 
phéDols  se  distingueraient  simplement  par  leur  stabilité,  et  par  celle  de  leurs 
acétiques,  ce  qui  se  traduit  par  des  limites  d*éthérification  un  peu  supérieures 
des  alcools  tertiaires.  Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  structure  explique 
fonctionnelles  des  deux  classes  de  corps  (voy.  p.  xix). 
■éihode  expérimentale,  bien  entendu,  est  toujours  la  même  que  pour  les 
|rânaires,  secondaires  ou  tertiaires,  et  la  température  155^. 
■  sanme,  les  données  numériques  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  des 

tertiaires,  surtout  quant  à  la  vitesse  initiale. 
iaEmites  d^étfaérification,  voisines  de  8  ou  9  pour  100  en  moyenne,  ainsi  que 
VI  N.  Berthelot,  s*écartent  notablement  des  limites  d*éthérification  des  alcools 
et  même  secondaires. 
^  les  chiffres  de  M.  Henschutkin  : 

Vitesse  initiale.    Limite  de  l'éthérification. 

Phénol 1,45  8,64 

Piracrésol 1,40  9,56 

Thjmol 0,52  9,46 

•-lUphlol >  6,16 


;  aucun  signe  de  «j 
àt  ce  qn*OD  a  to  pour  les  « 


Eji  rtmoaL  ritÂM^rîàaiûifm   4»  a]oi»b  BManleaBqnei    (svsièmes 
mootre  b  çraahdfr  x*ftxBoe  qn'eicite  b  nataie  ^naÊrnirt^  teamdmire  on 
de   l'aioMil  nr  la  TiteH«  au»  qne  for  b  lînite  de  b   râelîon.  C'eit 
S9feo  fJTWjen  pgnr  b  dîa^nose. 

Ibîut^siAt.  a/wle  M.  Mensdiatkîn  : 

r  ÉUDt  dMD^  on  alcool  primaire,  secoodaire  on  tertiaire,  b  TÎtesse  ethj 
d^  MD  «^lliériftalioo  d^fKndenl  encore  des  c»3Ddîtioos  soifanles. 


il.  —  Imfimemce  de  rUornérie  dm  radical  hfiroewrhomé. 

t  !>;  n-'j<nbre  def  alcools  primaires,  secondaires  on  tertiaires  dépend  dsl 
méri^  de  leur»  radicaai  brdrocariMmés. 

f  L'înfloenee  de  Fisorome  de  ces  derniers  sor  les  aleoob  de  même  nal 
piul£it  MT  b  rilesse  f|oe  sar  b  limite  de  réiliôîfication. 

f  Dam  Ton  et  l'aiitre  cas,  son  influence  e?t  petite  pour  les  alcools  él 

c  L'éflftérifiealioo  des  acides  isomères  montre  qne  cette  inflaence  peut 
très  ^nde.  ^Voir  pins  loin.i 

<  2.  —  Influence  de  la  comp(»ition  de  Valcool. 

«  Les  alcools  non  saturés,  tant  primaires  que  secondaires  et  tertiaires, 
choses  essaies  d'ailleurs,  présentent  des  ritesses  moindres  et  des  limites 
ntication  plus  faibles  que  celles  des  alcools  salorês  de  même  teneur  en 

«  5.  —  Enfin,  dans  les  séries  d*alcools  de  même  composition,  de 
et  de  structure  chimique  analogue,  sauf  quelques  exceptions,  la  vifetses 
let  limiUn  de  Céthérificalion  sont  proportionnelle  aux  poids  mo/éci 
deriennent  plus  grandes  arec  l'augmentation  de  ces  derniers.  » 


KTHESIFICATIO!!    DES   ALCOOLS   FOLT ATOMIQUES. 


I 


Ce  n*est  guère  que  sur  les  glycols  qu*il  est  possible  d  établir  certaines  m 
raisons  au  sujet  de  risoinérie  et  de  son  influence  sur  réthérification  des  I 
polyatomirjues.  ! 

Les  expériences  de  M.  Menschutkin  ont  porté  sur  une  dizaine  de  glycols  I 
tenant  i  diverses  catégories  (phénols  compris)  : 
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ftlj^l  éthyléoique Glycol  primaire 

6l}coi  triméthyléniqae —        — 

GJjeol  propylénique  de  H.  Wurlz.  .  .  Glycol  primaii*e-secondaire 

Glfcol  pseudobutylëniqae Glycol  secondaire 

Pinacooe Glycol  terliaire 

Résorcine Phénol  diatomique, 

Ifnilélisinc  noflre  d'intérêt  que  pour  les  combinaisons  neutres,  il  n*est  donc 
péùù  que  des  systèmes  formés  d'une  molécule  de  glycol  et  de  deux  molé- 
fAcide  acétique. 

«sUle  dans  ces  conditions  que  réthérification  des  glycols  présente  une  com- 
nbgie  avec  ce  que  nous  avons  vu  pour  les  alcools  monoatomiques, 
nérie  influence  à  la  fois  la  vitesse  et  la  limite  de  réthérilîcation. 
glycols  primaires  ont  les  vitesses  initiales  les  plus  grandes  ainsi  que  les 
lies  plus  élevées. 

ghcds  secondaires  viennent  ensuite  et,  enfin,  les  glycols  tertiaires. 
Dt  au  glycols  primaires-secondaires,  etc.,  ou  intermédiaires^  ils  occupent 
une  place  intermédiaire  entre  celles  des  trois  catégories  dont  il  vient  d'être 

A. 

t  da  reste  ce  qui  ressort  avec  évidence  des  nombres  ci-dessous  : 

Vitesses  initiales.    Limites. 

ak  primaires Glycol  éthylénique  42,95  53,86 

—    triméthylénique  49,29  60,07 

soi  primaire-secondaire.      Glycol  propylénique  36,45  50,83 

9ol  secondaire Glycol  pseudobutylénique  17,79  32,79 

bdI  tertiaire Pinacone  2,58  5,85 

toi Résorcine  i  7,08 

isit  qu'en  somme  les  différences  sont  au  moins  aussi  marquées  que  pour  les 

liMnoatomiques. 

■i  1.  Meoschutkin  est-iL  porté  à  admettre  que  chaque  groupement  primaire 

rte  ion  influence  individuelle  sur  la  vitesse,  comme  sur  la  limite  d'éthérifica- 

fm  les  alcools  polyatomiques. 


JUeools  Uialoatfqwes,  tétraUMMlques,  hexsiioiiiiqaes. 


^qae  Ton  sait  de  l'étliérification  des  alcools  polyatomiques,  autres  que  les  glycols, 
^  pour  la  plus  grande  partie,  aux  travaux  de  HH.  Berlhelot  et  Péan  de  Sainl- 
k  .  .  ^ 

ii'i^t  principalement  de  la  glycérine,  de  Térythrite  et  de  la  iqipnite. 
•  Qoaid  OD  éthérifie  les  alcools  polyatomiques  par  un  norafbUCde  molécules 
liqoes  ^1  au  nombre  d'atomicités  de  Talcool,  on  se  place  dans' les  conditions 
phtt  favorables  ponr  les  comparaisons  d'ordre  général.  H.  Henschutkin,  à  cet 
nl«  rapproche  les  chiffres  suivants  : 
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Alcool  ordinaire.  .  .  . 
Glycol  clhylrniqiie.  .  . 

Glvcérine 

Érythrilc 

Mannite 


Nombre  de 
molécules 

d'acide  aoHique. 
1 

.  2 
Tt 
4 
« 


Vi 


■btoluet. 

4(n81 
43,  6 

24.111 
20.M5 


rdatîves. 

70,31 
70.58 
78,82 
62,16 
77,80 


.1 


66,57 
53,94 
46.00 
40.07 
S6.43 


On  voit  que  la  limite  s'abaisse  à  mesure  que  le  nombre  des  atomicîlét  aiui 

I)*aprcs  M.  Menstchutkin,  cette  diminution  de  laptitudc  à  former  dei 
saturés  n*esl  pas  imputable  à  la  Tariation  dans  la  fonction  elle-même 
primaire,  secondaire  ou  tertian*e),  elle  serait  la  conséquence  directe  de  l'i 
lation  de  la  fonction  alcoolique  primaire  dans  les  alcools  muItiTalenU,  en  sorttj 
pour  les  alcools  liexatomiques  par  exemple,  on  toucliemit  à  un  ensemble  té 
dccomposables  par  Teau;  ainsi  qu'il  doit  en  être,  d'ailleui's,  pour  beaucoup  èj 
cosides  ou  composés  naturels  analogues. 

2.  Prenons  maintenant  une  molécule  d*acide  acétique  et  une  molécule  A 
polyatomique. 

Ici  on  remarque  une  coïncidence  signalée  par  M.  Berthelot. 

Tous  les  alcools  polyntomiques  présentent,  dans  ces  conditions*  une  liaili| 
Toisine  de  70  pour  100,  et  Ton  sait  que  cet  énoncé  |)cut  s'étendre  mai 
alcools  monoatomiques'^alcool  métliyli([ue  r»9,r»9  pour  100),  à  la  oonditÎM 
tenir  aux  alcools  primaires. 

Mais  on  [leut  également  observer  qu'à  ctrt  égard  même  les  alcools  polp 
présentent  en  réalité,  une  limite  inférieure  aux  alcools  monoatomiques 
puisque  chacun  d*eux  représente  trois,  quatre  ou  six  molécules  d*alcool 
atomique,  et  que,  dans  ce  cas,  la  limite  sVIève  notablement. 

Passons  maintenant  à  des  systèmes  contenant  une  molécule  d*alcool  pol] 
avec  deux,  trois,  quatre  et  six  molécules  d'acide  acétique. 


Glycol.  . 
Glycérine 
Érythrilc 
Htnnite . 


NOMBRE  DE  MOLÉCULES  D'ACIDE  ACÉTIOUB. 


2 


53.72 
55.r)4 
56.00 


45.19 
4G.00 


r>o.8o 

39.7.% 
40.07 
38.47 


S5.il 
31.12 
51  .S( 
S6.4i 


Dans  cette  comparaison  des  limites,  on  voit  ressortir  un  fait  important,  t  i 
que  les  molécules  successives  d'acide  acétique  ont  une  action  très  difTérente. 

Loin  d'être  uniforme,  elle  diminue  notablement  jusqu'il  la  mannite,  où  Ta 
d'ailleurs  la  limite  s'abaisser  à  26,42  |)our  100. 
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^    lapbcaoli  mono  ou  poljbeozéniques,  les  naplitok,  les  mésitylénols,  les  anlhrols, 

MDf  ia  série  aromatique. 

I  Nmis  avons  eu  occasion  précédemment  de  poser  les  bases  d'une  classification 

Paélliodique  tenant  compte  de  ces  dilTérences  primordiales  de  couslilulion;  chaque 

|:|iiMe  se  subdivisant  ensuite  par  la   nature  et    la  mulliplicité  de    la    fonction 

'aboliqoe. 

Enie  basant  sur  la  nature  de  la  fonction,  on  arrive  à  partager  les  alcools  en  cinq 
;  fmàe$  classes. 

lireinière  classe.  —  Alcools  primaires,  ou  alcools  proprement  dils. 
Aeoxième  classe.  —  Alcools  secondaires. 
Tniisicme  classe.  —  Alcools  tertiaires. 
Qutrième  cbsse.  —  Piiënols. 
Cimpiième  classe.  —  Alcools  à  fonction  mixte. 

lais  nous  avons  dit  aussi  que,  dans  la  plupart  des  cas,  on  n*est  pas  encore  arrivé 
Ifnciser  la  nature  de  chacune  des  fonctions  alcooliques,  dès  qu*elles  se  super- 
fsent  dans  un  même  corps. 

, .  Et  d*aulre  part,  dès  qu'il  s'agit  de  constitution,  nous  savons  qu'il  convient  de 
■nlrer  la  plus  grande  réserve. 

La  classification  normale,  établie  sur  les  principes  que  nous  venons  de  rappeler, 
.^pouvant  s'appliquer  encore  couramment,  il  iiiut  recourii*  à  des  données  plus 
^■Mriqnes  el  le  mieux  est,  par  conséquent,  de  s'en  tenir,  dans  la  pratique,  à  la 
purement  fonctionnelle,  et  d'adopter  comme  sululivisions  les  dill'ércncjcs  en 
d*hjdrogène. 
là  question  de  saturation  est,  de  la  sorte,  mise  au  second  plan,  d'abord    parce 
fék  touche  à  la  constitution  en  elle-même,  puisque  certains  corps  comme  les 
èook  aromatiques  fonctionnent  absolument  comme   les  carbiiiols  forniéniques 
itoRs,  bien  que  fort  incomplets  quant  à  l'hydrogène, 
iitti  comprise,  la  classification  s'appuiera  donc  en  premier  lieu  sur  les  diiïércnces 
fi  se  présentent  dans  la  nature  même  de  la  fonction  alcoolique  ou  pliénolique,  et 
«second  lieu  sur  l'unité  ou  la  multiplicité  de  la  fonction, 
bus  chaque  classe  on  subdivise  ensuite  en  ordres,  par  rang  d'atomicité,  c'cst- 
Uired'après  le  nombre  de  fonctions  alcooliques  que  présente  chaque  composé  auquel 
■applique  en  conséquence  un  qualificatif  qui  précise  cette  particularité,  on  a  donc 
I  MroQ  peut  avoir  dans  chaque  classe  : 

Alcools  monoatomiques 

—  diatomiques 

—  triatomiques 

—  tétratomiques 

—  pentatomiques 

—  hexatomiques. 

Comme  nomenclature,  on  se  sert  indifféremment  des  termes  atomicité  ou  valence, 
M  dira  donc  alcools  monoatomiques  ou  monovalents,  alcools  polyatomiques  ou 
pohrralents,  multivalents,  et  ainsi  de  suite. 

L'application  des  règles  ci-dessus  nous  offrira  encore  quelques  difficultés,  ailcudu 
que  le  cadre  tel  qu'il  vient  d'être  tracé  suppose  connues  non  seulement  l'atomicité  de 
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Talcool  considéré,  ce  qui  est  relativement  facile,  mais  aussi  la  nature  primaire, 
secondaire,  tertiaire  ou  encore  phénolique,  ce  qu  il  est  déjà  fort  diflicile  ou  même 
impossible  de  déterminer  avec  précision,  surtout  pour  les  alcools  plurivalents. 

D'autre  part,  Tétude  des  alcools  secondaires  ou  tertiaires  perdrait  évidemment  de 
son  intérêt  si  Ton  venait  à  les  éloigner  de  leurs  isomères  les  alcools  primaires  ou 
alcools  proprement  dits. 

En  résumé,  nous  trouverons  plus  d'avantage  à  diviser  tout  d*abord  les  alcools  en 
deux  grandes  classes  :  les  alcools  ordinaires,  ou  encore  alcools  vrais,  qui  se  ratta- 
chent aux  carbures  de  la  série  grasse  ;  et  les  phénols  qui  dérivent  des  carbures  aro- 
matiques, c'est-à-dire  dont  la  fonction  alcoolique  est  liée  à  un  ou  plusieurs  noyaux 
benzéniques. 

Puis  dans  les  alcools  a  fonction  mixte  nous  placerons  les  composés,  dérivés 
d'alcools  polyatomiques  dans  lesquels  se  trouvent  juxtaposées  des  fonctions  distinctes 
de  la  fonction  alcoolique. 

Pour  terminer  la  subdivision,  on  fait  appel  aux  différences  dans  la  proportion  de 
l'hydrogène  par  rapi)ort  au  carbone. 

Ayant  appelé  mturét  les  alcools  qui  dérivent  des  carbures  forméniques  (saturés 
eux-mêmes)  par  substitution  de  (H'O*)  à  (H*),  les  alcools  qui  dérivent  de  carbures 
autres  que  les  forméniques  contiennent  nécessairement  moins  d'hydrogène;  ils  appar- 
tiennent par  conséquent  aux  alcools  non  saturés  d'hydrogène.  Hais  il  est  facile  de 
Toir  à  l'instant  même  que  ces  alcools  non  satura,  dits  encore  incomplets  (toujours 
par  rapport  à  l'hydrogène),  peuvent  l'être  d'une  manière  fort  différente. 

De  là  des  subdivisions  sur  la  signification  desquelles  on  s'est  expliqué  déjà  plus 
haut. 

Tel  est  le  principe  de  la  classification  générale  des  alcools.  Elle  peut  se  résumer 
dans  le  tableau  suivant,  où  la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,  de  l'alcool, 
figure  simplement  comme  moyen  de  distinguer  les  différents  isomères  dans  un 
môme  groupe. 

I.  ALCOOLS  PROPREMENT  DITS  OU  CARRINOLS 


alcools  HONOATOnQUBS  S^H'K)' 

(Honoalcools) 

!  Primaires 
Secondaires 
Tertiaires 

2.  Alcools  non  saturés  :  Acétyléniques [  »  •     • 

^       ,  ,  .  iPnmaires 

—  Gamphémques i^.        .  . 

n     X  -  {Secondaires 

—  Benzémques i.   ^.  . 

^.         :  .  f  Tertiaires 

—  Ginnamémques i 
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Les  phcnok  mono  ou  polybenzcniques,  les  naplitols,  les  mésityldnols,  les  aatbrols, 
m  la  série  aromaUquc. 

Bms  aTOQS  eu  occasion  précédemment  de  poser  les  bases  d*une  classification 
lique  tenant  compte  de  ces  difTérences  primordiales  de  coiistitulion  ;  chaque 
se  subdivisant  ensuite  par  la   nature  et    la  muUiplicité  de    la    fonction 
le. 
lie  basant  sur  la  nature  de  la  fonction,  on  anive  ù  partager  les  alcools  en  cinq 
classes. 
^iRBÙère  classe.  —  Alcools  primaires,  ou  alcools  proprement  dils. 
.leoième  classe.  —  Alcools  secondaires. 
Msième  classe.  —  Alcools  tertiaires, 
tnlrième  classe.  —  Phénols. 
fiMpième  classe.  —  Alcools  à  fonction  mixte. 

nous  avons  dit  aussi  que,  dans  la  plupart  des  cas,  on  n*est  pas  encore  arrivé 
la  nature  de  chacune  des  fonctions  alcooliques,  dès  qu'elles  se  super- 
dans un  même  corps. 

d'autre  part,  dès  qu'il  s*agii  de  constitution,  nous  savons  qu'il  convient  de 

U  plus  gi'ande  réserve. 

la  classification  normale,  établie  sur  les  principes  que  nous  venons  de  rappeler, 

ipniaot  s'appliquer  encore  couramment,  il  iiiut  recourii*  à  des  données  plus 

et  le  mieux  est,  par  conséquent,  de  s'en  tenir,  dans  la  pratique,  à  la 

parement  fonctionnelle,  et  d'adopter  comme  subdivisions  les  diflerences  en 

d'hydrogène. 

question  de  saturation  est,  de  la  sorte,  mise  au  seconil  plan,  d'abord    parce 
touche  à  la  constitution  en  elle-même,  puisque  certains  corps  comme  les 
aromatiques  fonctionnent  absolument  comme    les  carbinols  forniéniques 
ts,  bien  que  fort  incomplets  quant  à  Thydrogènc. 

iifei comprise,  la  classification  s'appuiei*a  donc  en  premier  lieu  sur  les  difrércnces 
fi  se  présentent  dans  la  nature  même  de  la  fonction  alcoolique  ou  pliénoliquc,  et 
[•aeood  lieu  sur  Tunité  ou  la  multiplicité  de  la  fonction. 

htts  chaque  elasse  on  subdivise  ensuite  en  ordreSf  ])ar  rang  d'atomicité,  c'est- 
[Mred'après  le  nombre  de  fonctions  alcooliques  que  présente  chaque  compose  auquel 
ii^iliqiie  en  conséquence  un  qualificatif  qui  précise  cette  particularité,  on  a  donc 
'*roQ  peut  avoir  dans  chaque  classe  : 

Alcools  monoatomiques 

—  diatomiques 

—  triatomiques 

—  tétralomiques 

—  pentatomiques 

—  hexatomiques. 

CiauDe  nomenclature,  on  se  sert  indifféremment  des  termes  atomicité  ou  valence, 
•  din  donc  alcools  monoatomiques  ou  monovalents,  alcools  polyatomiques  ou 
Hpalents,  multivalents,  et  anisi  de  suite. 

L'ipplication  des  règles  ci-dessus  nous  offrira  encore  quelques  difficultés,  allendu 
fK  le  cadre  tel  qu'il  vient  d'être  tracé  suppose  connues  non  seulement  l'atomicité  de 
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II.  PHÉNOLS 
De  même  la  classe  des  phéools  se  répartira  en  ordres,  d* après  leur  atomicité. 

PHÉNOLS   MONOATOMIQUES 

—  DIATOmQOES 

—  TRI  ATOMIQUES 

—  TÉTRATOllIQnES 

Pfi?iTAT01iIQUES 

—  HEXATOMIQUES. 

Chacun  des  ordres  précédents  pouvant  se  subdiviser  en  familles  suivant  que  les 

carbures  sont  :  ' 

Monobenzénîques 

Polybenzéniqiies 

Naphtaléniques 

Anthracéniques 

Hésityléniques 
Etc. 

III.  ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE 

Dans  la  classe  des  alcools  à  fonction  mixte,  nous  mettons  en  avant  d*abord  le 
nombre  et  ensuite  la  nature  des  fonctions  superposées  : 

ALCOOLS-PHÉNOLS  :  Alcool  mouo,  di,  triato- 

mique,  etc.,  en  même  temps  que  phénol 

mono,  di,  triatomique. 

.     . ,     ,    «  ^  ,    , ,  )  ALCooLs-ÉTHERs  (ou  phénols-étlicrs)  d*ato- 

i<^  Alcools  a  fonction  double  :         <        •   .x   i      r  •  li 

micité  alcoouque  variable. 

ALCOOLS- ALDÉHYDES 

ALCOOLS-ACIDES 

ALG00L8-AIX4LIS,  ETC. 

ALG00L8-ÉTHERS-ACIDES 

ALCOOLS-ÉTHERS-ALDÉUYDES 

ALCOOLS-ALDÉHTDES-ACIOEâ 

ALCOOLS-ÉTHERS-ALDÉHYDES-ACIDES,  ETC. 


2<*  Alcools  à  fonction  multiple 
triple,  quadruple,  etc.  : 


Et  ainsi  de  suite,'  jusqu'à  ceux  dont  la  fonction,  autre  que  la  fonction  alcoolique, 
reste  indéterminée. 

Ces  divisions  en  trois  grandes  classes  correspondent  ù  la  répartition  générale  adoptée 
dans  la  description  des  alcools.  Désormais  nous  les  envisagerons  dans  cet  ordre. 

Nous  passons  maintenant  à  l'étude  de  chacun  des  groupes  ainsi  formés. 
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CARBINOLS. 


OROUPE  DES  MONOATOMiaUES. 


Les  généralités  qui  précèdent  s'appliquent,  pour  la  plupart,  aux  alcools  mono- 
aiomiques,  à  propos  desqneb  ont  été  découvertes  les  principales  caracttVistiques  de  la 
llnction  alcool. 

Nous  aTons  vu  également  ce  qui  a  trait  à  risomcric,  à  la  dia^'nosc,  à  rétliérifica- 
tioo  et  à  la  classification  des  alcools,  en  visant  plus  particulièrement  les  mono- 
atomiques. 

Xoos  aurons  donc  fort  peu  de  chose  à  dire  ici  pour  compléter  les  généralités 
rdatires  à  ce  groupe  important,  dont  nous  donnons  ci-dessous  In  liste  divisée  en 
fiiinilles  conformément  aux  règles  énoncées  plus  haut. 

Quant  à  la  synonymie  et  aux  formules  développées  atomiques  ou  autres^  elles 
sont  renvoyées  à  la  description,  où  on  les  trouvera  en  tôtc  de  Thistoire  de  chaque 
corps. 


LISTE  DES  ALCOOLS  MONOATOMIQUES 

ALCOOLS  FOUMÉNIQUKS  C*«IP" -h  *0«. 

AIcmI  nétl^llqae  (Taylor.  1812). 
Alcool  ordioolre  (ou  éthylique). 

Alcools  propylliiaca 

Alcool  propyliquo  normal  (M.  Chanccl.  1855). 
Alcool  propylique  secondaire  (M.  Bcrthelut.  1855). 

Alcools  botyitqaes 

p  .      .        i  Alcool  butylique  normal  (MM.  Lieben  et  Rossi). 
I  Alcool  butylique  de  fermentation  (Wurlz.  1854). 
Alcool  butylique  secondaire  (M.  de  Luynes). 
Alcool  butylique  tertiaire  (M.  Boutlerow.  1867). 


acïOJoHmÊ  OÊmÊQin. 


Tertiaire. 


Aleool  amffiqpe  aomal  (MM.  lidicn  et  BonQ. 

Akoob  amiikp»  adib  (M.  Lebd). 

Aleool  iMiliiii  wirtif. 

iyilijl|iropjiarlMBol  (Worti). 

Diéthylcarbiiiol  (M.  Wagner  et  Siyt»ff). 

MethylisopropjkarbÎBol  (M.  Mmich). 

Aleool  arDji^  lertiairt  (MM.  Berthelot,  Wiachnegadi 


SecoiuUurei, 


TertUàret. 


Aleool  hexjikiiie  primudre  (M.  Faget.  1853). 
Alcool  hexjlîqiie  primmire  (M.  Silfa). 
Mélhjlbatylcarbiiiol  (MM.  &leniiiejer  et  Wanklp). 
ÉthylpropjlcariMiiol. 

Alcool  pinacoliqiie  (MM.  FVîedel  et  Silfi). 
Alcool  isohexjliqiie  (M.  Le  Bel). 
Diéthylmethylcarfaîiiol  (M.  Boatierow). 
Dimâhylpropylcarbinol  (M.  Boatierow). 
Diméthylisopropylcarbiiiol  (MM.  Prianitsclmikoff  et  Na 
petian). 


PHmaire. 


Tertiairei. 


Alcool  hq)tyliqae  prtnuure  (M.  Faget.  1868). 
AiDylméthylcarbinol  (M.  Schorlemmer.  187S). 
Isoamylméthylcarbiiiol  (M.  Rohn). 
Dipropylcarbinol. 

Diisopropylcarbinol  (M.  R.  Monde). 
Triéthylcarbinol  (MM.  PrianitschnikofFetNachqpetian). 
DiméthylisobuthylcarbiDol  (M.  Pawlow). 
PcQtaméthyléthol  (M.  Boutlerow). 


Aleoola  octjUqves 


Primaire. 


Siconiairei. 


Tertiaire. 


Alcool  octylique  primaire  (M.  2&icke). 
Alcool  caprylique  (H.  Bouis.  1885). 
Alcool  octylique  secondaire  (M.  de  Clermont). 
Triéthyléthol  (M.  Winogradoff). 
Isodibutol  (7)  (H*  Boutlerow). 
Propyldiéthylcarbinol  (Hi  Boutlerow). 
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AkMi  pélwirTikpi«  (HH.  Pelouse  et  Gahours). 

àl9—êm  déejliimM.  Alcool  dëcylique  prtmotre  (H.  Krafft.  1883). 

kkûols  décyliqaes  tecondaire»  (H.  Borodin.  1864). 

Aboi  décjlique  tertiaire  (H.  Annitow.  i872). 

I.  Alcool  andëcyliqae  secondaire  (Gerhard t). 

primaire  (H.  Kafft). 

B  primaire  (M.  Krafll). 


(hexadécflique  primaire  (M.  Chevreiil.  1823). 
primaire  (M.  Krafft). 

(M.  Brodie.  1848). 
AhMl  MéllMl^m  (M.  Brodie.  1849). 
Ucool  G*irW  (?)  (M.  Schalfcjeff) . 

ALCOOLS  C««H«»0*  (ACÉTYLÉNIQUES). 

ikool  aeetylîqae  C^HHfi  (H.  Berthelot.  1860). 
Iksool  all^iqae  G*HH)>  (HH.  Gahours  et  HofmaiiQ). 
Ijèite  d*isoprèiie  C^'^  (H.  G.  Bouchardat). 
tMfînylcarbiiiol  G^*H'H)'  (H.  Wagner). 
ikool  CVO*  (M.  Destrem.  1882). 
Ikool  meothoUqae  G'^fl'V  (Dumas). 

ALCOOLS  CAHPHÉNIQUES  C^'H»»-^)». 

ikool  propargjlique  CfHW  (H.  Henry). 

hllyicarbinol  C>'H<H)>  (H.  SaytielT). 

ikool  campholique  C^'H^H)*  (H.  Pelouze.  1841). 

ALCOOLS  AROHATIQUES 

Ikool  bemylique  C^^HH)*  (H.  Cannixzaro.  1853)  et  ses  dérives  par  substitution. 

MuoU  toUyliquti  C*H'«0*. 

Aknl  paratolylique  (H.  Gannizsaro.  1862). 

iioools  orlhotolylique  et  métatoiylique  (H.  Colson.  1885). 

Akool  phényléthyliqne  primaire. 

ikool  styrolylique  (H.  Berthelot.  1868). 

ikooU  phénylpropyUquei  C«*HH)>. 

ikooU  (?«*H)*. 

AIoool  syoocérylique  G*«H*>0'  (HH.  Warren  de  la  Rue  et  Huiler). 

Akool  iliaque  C^H'H)»  (J.  Personne). 
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Alcools  clnnAiiiéiilqaes  C'°H'*~*0*. 

Alcool  cinnamylique  C'MI<^  (H.  E.  Simon). 
Alcool  cholestérique  C"H**0«  (M.  Conradi.  1775). 
Isocholestérine. 
Paracholestérîne. 

ALCOOLS  C»-H*«-**0". 

Diphénylcarbinol  C^H*«0«. 
Hydrate  de  toliiylène  C»»H*H)'. 
Diméthylbenzhydrol  (?«H*W  (M.  Weiler). 

ALCOOLS  C»"H*--"0V 
Alcool  fluorénylique  C^II'W  (M.  Barbier.  1875). 


« 
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Dans  la  liste  ci-dessus  nous  n'avons  fait  entrer  que  les  alcools  dont  Tcxitli 
parait  établie  d*une  manière  à  peu  près  certaine,  fl  en  existe  un  certain  oom 
d'autres  sur  lesquels  on  ne  possède  que  des  données  insuffisantes.  U 

C'est  ainsi  par  exemple  que,  d'après  les  expériences  de  H.  W.-H.  Perkin,  Vék 
thol  se  transforme,  au  moyen  de  la  solution  alcoolique  de  potasse,  en  divers  pM 
acides  ou  aldéliydiques,  parmi  lesquels  il  a  isolé  un  aldéhyde  C^H**0*qoi/4 
par  l'amalgame  de  sodium,  paraît  donner  naissance  à  un  alcool  de  formule  C^ 
dont  le  point  d^ébullition  est  voisin  de  •H-275*.  *i 

Cet  alcool,  qui  rentrerait  évidemment  parmi  les  alcools  primaires,  n'a  point 
étudié  suflGsammcnt  pour  donner  matière  à  une  description  individuelle. 

Enfin,  toujours  pour  donner  le  pas  aux  données  pratiques,  et  par  dérogation 
règles  théori(|ues  formulées  plus  liant,  les  alcools  tertiaires  non  saturés  n*oat^ 
été,  comme  leurs  congénères  saturés,  placés  :\  côté  de  leurs  isomères  dont  la  wÈ 
est  primaire  ou  secondaire.  l 

Il  y  a,  pour  cela,  une  raison  de  premier  ordre  tirée  de  la  constitution  de  ces  alo 
déduite  de  la  synthèse  elle-même.     . 

Il  n'est  guère  pos>ible,  en  eflet,  de  séparer  les  uns  des  autres  les  divers  aie 
tertiaires  de  MM.  Saytzeff,  auxquels  la  molécule  allylique  imprime  un  caractii 
marqué  de  ressemblance.  De  même  le  triphénylcarbinol  et  le  phénjlanthri 
devaient  se  trouver  voisins. 


ALCOOLS   TERTIAIRES   NON   SATURES 


Diméthylallylcarbinol  C"H*H)«  (MM.  A.  et  M.  Saytzeff). 
Diéthylallylcarbinol  C»«H"0«  (MM.  A.  SaytzelTet  Schirokofl). 
Dipropylallylcarbinol  C»«»H*>0»  (MM.  P.  et  A.  Saytzeff). 
Diisopropylcarbinol  C*^H**0*  (M.  Lebedinsky). 
Diallylméthylcarbinol  C"H*W  (MM.  A.  Saytzeff  et  Sorokin). 


I 
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Diallflpropylcarbiaol  CU^O»  (H».  P.  et  A.  Saytzeff) 
DiallylisopropylcarbiDoI  Cni^'O'  (MM.  SaytzefTct  Riobinin). 
Mméthylbenzylcarbinol  C*"H*H)'  (M.  PopofT). 
Triphéaylcarbinol  C^WH)^  (H.  Hémîlian). 
Phénylanlhranol  C»»H*H)»  (M.  Baeyer). 


Saaf  resceptioQ  des  alcools  tertiaires  non  saturés,  motivée  ainsi  qu*on  vient  de 
î  le  voir,  chaque  faaiille  constitue,  comme  on  le  voit,  une  série  homologue  plus  ou 
:    moins  nombreuse  et  complète. 

Lliomologie,  ici  comme  partout,  emporte  avec  elle  ses  conséquences  ordinaires 
qunt  à  la  variation  des  constantes  physiques  d*un  terme  au  suivant. 

L*iIcool  métbylique  ou  c^irbinol  mis  à  part  pour  les  raisons  que  nous  avons  énu- 

mérees,  nous  trouvons  pour  la  série  des  alcools  saturés  en  particulier  que,  les 

abools  ordinaires  et  propyliques  étant  liquides,  mobiles  et  solublcs  dans  Teau, 

I    rdcaol   butylique  n*est  déjà  plus  miscible  en  toutes  proportions,  quoique  soluble 

encore.  Il  est  également  moins  mobile. 

L*alcoolamyIique  de  fermentation  est  de  consistance  buileuse,  et  très  peu  soluble 
dans  Teau. 
L'alcool  capryliquc  n'est  plus  soluble  que  dans  Tnlcool. 

Enfin  les  alcools  supérieurs,  la  plupart  cristal lisablcs  dès  la  température 
Ofifiiiaire,  sont  insolubles  dans  l'eau  et  finalement,  insolubles  même  dans 
I  alcool. 

Chaleun  de  formation  et  de  combustion  de$  alcools  monoatomiques.  —  Ayant 
donné,  à  propos  de  Téthérification,  les  données  tliermi({ues  relatives  aux  éthers, 
aoas  n*aTons,  pour  compléter,  qu'à  parler  ici  des  clialcurs  de  formation  et  dccom- 
bosUon  des  alcools. 

Les  premières  déterminations  ont  été  faites  par  Favrc  et  Silbormann,  qui  ont 
opéré  sur  les  alcools  méthyli([ue,  éthyli(|ue,  amyliffue  et  élliali([ue. 

Après  eux,  H.  Louguinine  a  mesuré  les  chaleurs  de  combustion  d'un  certain 
sombre  d*alcools  appartenant  également  à  la  catégorie  des  alcools  saturés. 

Kous  donnons  ci-dessous  les  résultats  ramenés  à  une  molécule  d^alcool. 

Alcool  méthyliquc 169,827  calories  (F.  et  S.). 

—  élliylique 521,000  —  (id). 

—  propylique  normal 480,513  —  (L.>. 

—  propylique  secondaire.  .  .  478,254  —  (i-.). 

—  butylique  de  fermentation.  650,706  —  (L,). 

—  amylique               —  790,000  —  (L.). 

—  amylique  tertiaire 788,543  —  (L.). 

—  éthaliqne 2,572,218  —  (F.  et  S.). 

Qiose  cnrieose,  Tisomérie,  comme  on  le  voit,  n'influe  pas  sensiblement  sur  la 
duleur  de  combustion. 

D'autre  part,  d'un  terme  au  suivant  on  constate,  par  addition  de  C'IP,  une  aug- 
mentation moyenne  de  157,000  calories  (chiffre  un  peu  faible  peut-être  et  qu'il 
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tant  sans  doute  évaluer  à  166,000  ou  même  à  170,000  calories,  d'après  de  re'centes 
mesures  de  M.  Berthelot). 

On  peut  au  moyen  de  ces  données  calculer  la  chaleur  de  formation  des  alcools. 
On  arrive  ainsi  au  tableau  comparatif  suivant,  emprunté  à  M.  Bertheiot  : 


m        r 


CHALEURS  DE  FORMATION  DES  ALCOOLS  A  PARTIR  DES  ELEMENTS 

(L*alcool  et  les  éléments  sont  pris  dans  leur  état  actuel  :  Carbone  (diamant), 
hydrogène  et  oxygène  gazeux,  alcools  liquides.) 

Alcool  méthylique 62,000  calories 

—  éthylique 74,000  — 

—  propylique 77,700  — 

—  isopropylique .  79,700  — 

—  butylique  de  fermentation 84,200  — 

—  amylique  de  fermentation 90,000  — 

—  amylique  tertiaire 95,400  — 

—  éthalique 136,000  — 

Ce  que  Ton  peut  déduire  de  plus  général,  c'est  que  la  foimation  des  alcools 
isomères  indique  que  de  primaire  à  secondaire,  de  secondaire  à  tertiaire,  la  for- 
mation s'effectue  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  va  en  diminuant,  bien  que 
d'une  quantité  assez  faible. 

La  stabilité,  de  même  que  la  nature  de  l'alcool,  sont  donc  liées  plus  ou  moins 
directement  au  dégagement  thermique  qui  accompagne  la  formation. 

Nous  avons  présenté,  à  propos  de  l'isomérie,  les  variations  des  points  d'ébullition 
dans  les  séries  d'homologues  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,'  les  comparaisons  ne 
pouvant  s'établir  avec  fruit  que  pour  les  alcools  de  même  nature. 

Les  alcools  primaires,  en  effet,  distillent  à  une  plus  haute  température  que 
les  secondaires,  et  ces  derniers  à  leur  tour  présentent  un  point  d'ébullition  supé- 
rieur à  leurs  isomères  tertiaires,  ce  qui  tient  vraisemblablement  aux  conditions 
thermiques  de  la  formation. 

Nous  connaissons  également  les  méthodes  synthétiques  fondamentales  pour  cette 
classe  d'alcools,  et  en  particulier  l'hydrogénation  des  aldéhydes  ou  acétones  donnant 
naissance  aux  alcools  primaires,  ou  secondaires. 

Il  faut  aussi  rapprocher  de  cette  formation  capitale  la  production  des  alcools 
par  l'action  des  composés  organo-métalliques  du  zinc  sur  les  aldéhydes.  Il  se 
forme  dans  ces  conditions  ime  série  d'alcools  secondaires,  ainsi  que  l'a  récemment 
constaté  M.  E.  Wagner. 

Ce  n'est  plus  l'hydrogène  qui  se  fixe  sur  l'aldéhyde  mais  bien  un  carbure,  ce 
qui  donne  un  alcool  secondaire. 

Cette  méthode  par  l'hydrogénation  est  particulièrement  intéressante  en  ce  sens 
qu'elle  ne  se  borne  pas  à  produire  les  alcools  monoatomiques,  elle  présente  comme 
une  tendance  générale  à  constituer  des  équilibres  dans  lesquels  figurent  les  alcools 
polyatomiques,  et  tout  spécialement  les  glycools  ou  dialcools. 

C'est  donc  une  transition  toute  naturelle  pour  conduira  à  l'étude  des  alcools 
polyatomiques. 
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Eo  1856,  M.  Berthclot,  qui  depuis  1853  continuait  sur  les  alcools  polyato- 
miques  et  sur  leurs  ëthers  une  série  de  dticouvei'tes  qui  ravnieat  conduit  à  définir 
i  11  fonction  trialcoolique  de  la  glycérine,  et  à  étendre  à  la  niannite  la  fonction 
d'alcool  multivalent  pour  laquelle  il  a  créé  à  cette  (époque  la  désignation  d*aIcool 
polyatomîque,  H.  Bcrthelot,  dès  le  mois  d'avril  1850,  résumait  ainsi  les  consé- 
quences de  ses  travaux  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  (5'  série),  t.  XLVII,  p.  598, 
p.  251  et  suiv.)  : 

I  Si  Ton  me  permet  de  désigner  sous  le  nom  général  iValcooh  tous  les  corps 
susceptibles  de  former  avec  les  acides  des  composés  neutres  analogues  aux  éthers, 
je  (lirai  que  la  glycérine  est  un  alcool  triatomique,  car  elle  forme  avec  h;s  acides 
trois  séries  distinctes  de  combinaisons  neutres  analogues  aux  étiiers  composés.  » 

Ces  quelques  lignes  sont  d*unc  clarté  qui  rend  superflue  toute  espèce  de  com- 
mentaires. La  découverte  des  alcools  polyatomiqucs  y  est  énoncée  de  la  manière 
la  plus  explicite,  en  même  temps  que  le  mot  d*alcool  triatomique  fait  son  apparition 
dans  la  science,  appliqué  pour  la  première  fois  à  la  glycérine  par  M.  Berthelot. 

II  était  nécessaire,  avant  de  parler  des  glycols,  de  montrer  avec  précision  Tétat 
lie  la  science  à  cette  époque,  ainsi  que  les  conditions  qui  donnent  à  la  découverte 
de  M.  Wurtz  sa  véritable  signification,  et  aussi  toute  sa  valeur. 

Eo  effet*  il  restait  à  découvrir  la  classe  de  corps  intermédiaires  entre  les  alcools 
ordinaires  monoatomiques  et  la  glycérine  triatomique.  G*est  ce  qu*a  fait  M.  Wurtz, 
guidé  par  les  vues  théoriques  que  nous  allons  maintenant  résumer  on  quelques 
otraits»  empruntés  à  lauteur  lui-même  (Discours  préliminaire). 

Toici  d*abord  le  point  de  départ  : 

€  Pour  former  un  élher  neutre,  Talcool  ne  prend  qu'une  molécule  d'un  acide 
moQobasique;  la  glycérine  peut  en  prendre  jus(|u'à  trois.  11  doit  donc  exister  des 
wpft  intermédiaires  entre  Talcool  et  la  glycérine,  capables  d*éthérifier  deux  mole- 
cales  d*un  acide.  • 

Mais  Tauteur  n'en  reste  pas  là.  Développant  la  théorie  des  types  qui  venait  d*être 
njeonie  par  Wiliamson  et  Gerhardt,  il  tente  de  donner  la  raison  théoric^ue  de  la 
valeur  tribasique  du  radical  de  la  glycérine. 

Pour  cela  il  faut  remarquer  «  que  le  radical  glycéryle,  formé  de  trois  atomes  de 
carbone  et  de  cinq  atomes  d'hydrogène,  diffère  {yav  deux  atomes  d*hydrogcne  en 
moins  du  radical  propyle  qui  ne  peut  se  substituer  (ju^à  un  seul  atome  dMiydro* 
gène.  1 

Le  radical  monoïfasique  est  devenu  tribasique  en  perdant  II',  la  perte  d'un  seul 
hydrogène  devra  donc  donner  un  radical  bibasi({ue. 

Appliquant  expérimentalement  ces  données  théoriques  au  groupe  éthylique, 
1.  Wnrts  obsenre  que  «  si  au  chlorure  d*éthyle,  ou  éther  chlorhydrique,  il  corres- 
pond on  hydrate  d'éthyle  qui  est  Talcool,  au  dichlorure  d'élhylène  doit  correspondre 
on  dihTdrate  d'éthylène.  Ce  dihydrate  est  le  glycol.  »  Et  en  effet  il  en  a  réalisé  la 
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formalion  en  faisant  réagir  le  diiodure,  ou  le  dibromure  d'éthylène,  sur  deux 
cules  d*acétate  d'argent,  et  en  décomposant  par  la  potasse  Téther  diacétique  foi 
(juillet  1856.) 

Cette  méthode  synthétique  est  en  outre  une  méthode  générale,  comme  i*a  m< 
Fauteur  en  rappliquant  aussitôt  à  la  préparation  d'une  série  de  corps  anal 
par  leurs  propriétés  au  glycol  éthyléniqne. 

Et  quant  au  nom  de  giycols  qu'il  leur  a  imposé,  en  les  qualifiant  en  même  U 
d'alcools  diatomiques,  il   peut  être  regardé  comme  intermédiaire  entre  les 
termes  glycérine  et  alcool,  auxquels  il  est  emprunté  par  moitié;  ou  encore 
dérivé  de  l'acide  glycolique,  déjà  connu,  mais  que  M.  Wurtz  a  rattaché  au  gl] 
par  une  relation  aussi  heureuse  que  féconde,  découverte  par  lui  au  cours  de 
études  sur  l'acide  lactique,  en  collaboration  avec  M.  Friedel. 

La  classe  des  giycols,  ainsi  créée  par  M.  Wurtz,  s'est  développée  rapidement] 
aux  nombreuses  découvertes  de  M.  Wurtz  lui-même,  et  à  celles  d'un  grand  ne 
de  chimistes  appartenant  pour  la  plupart  à  son  école  ;  et  dès  à  présent  elle 
prend  des   types   variés  comparables  [par   leurs  propriétés  et   leur    nature, 
diverses  familles  des  alcools  monoatomiques. 

Ce   qui  donne  aux  giycols    un    intérêt  tout    particulier,  c'est  leur  formaf 
régulière  par  voie  synthétique,  caractère  à  peu  de  chose  près  réservé  à  cette 
catégorie  d'alcools  polyatomiques. 

Nous  avons  dit  comment  H.  -Wurtz  a  été  conduit  à  les  dériver  des  bromures 
iodures  des  carbures  d'hydrogène,  envisagés  comme  des  éthers  contenant  deux 
l^ules  d'hydracides  remplaçâmes  par  les  éléments  de  l'eau. 

On  trouvera  les  autres  modes  de  formation  à  la  description  des  giycols.  II  en 
un  toutefois  sur  lequel  il  est  bon  d'insister  ici  au  point  de    vue  de  la  fon< 
alcoolique  en  général.  C'est  la  formation  par  hydrogénation  des  aldéhydes,  curi( 
surtout  en  ce  qu'elle  permet  de  prendre  sur  le  fait  le  doublement  de    la  fon< 
alcoolique  se  superposant  à  elle-même. 

1  convient  ici  de  distinguer  deux  cas,  selon  que  l'aldéhyde  est  monoatomiqoe 
diatomique. 

En  premier  lieu,  l'hydrogénation  régulière  et  directe  des  aldéhydes  en  0*  fo 
nissant  normalement  les  giycols,  comme  l'hydrogénation  des  aldéhydes  monc 
miqucs  donne  naissance,  par  fixation  de  II*  également,    aux  alcools   monoal 
miques. 

Mais  d'abord  les  aldéhydes  en  0*  ne  sont  pas  nombreux  et,  en  tout  cas,  ils  présent 
déjà  tout  formé,  le  type  alcool  diatomique  auquel  il  manque  simplement  H*. 

Tandis  que  si  nous  suivons  un  peu  [plus  dans  le  détail  l'hydrogénation  des 
hydes  et  des  acétones  monoatomiques,  nous  allons  voir,  dans  la  majeure  partie 
cas,  dans  ceux  du  moins  où  l'étude  a  été  approfondie  davantage,  s'établir  un  équili 
qui  comporte  non  seulement  la  formation  d'un  alcool  monoatomique  (primaire^ 
secondaire,  suivant  les  cas),  mais  aussi  celle  d'un  alcool  diatomique  de  na 
variable  aussi,  et  de  plus  celle  de  composés  de  nature  différente  des  deux  t; 
énoncés  ci-dessus.  ^ 

L'exemple  le  plus  simple,  et  par  suite  le  premier  à  citer,  est  celui  de  l'hydrof^ 
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wtlion  de  Taldéhyde  ordinaire,  puisqu  on  ne  peut  citer  que  théoriquement  Taldéliyde 
mélhjiique  (Y.  p.  XVllI). 

Od  sait  qu*en  liqueur  alcaline  cette  réaction  fournit  presque  exclusivement  de 

Takool  ordinaire.  Tandis  que,  si  Ton  opère  en  solution  acide,  M.  Kékulé  a  montrê 

fKl'oQ  obtient,  outre  l'alcool  ordinaire,  des  quantités  notables  d*un  glycol  butylique 

i  fKÏ.  Wurtz  a  réussi  plus  tard  à  préparer  plus  commodément  au  moyen  de  i'aldol, 

■lefroidissaiit  avec  soin. 

fk  voit  donc  très  nettement  le  doublement  de  la  molécule  aldéhydique  donnant 
■innce  au  gl jcol 

2[C*H'0»(.)]    +    H»    =    CW>0* 

Aldéhyde.  Butylglycol. 

Et  I*aldol  lui-même,  comme  on  sait,  reconnaît  une  origine  semblable.  C*est  donc 
m  double  molécule  d*aldéhyde  groupée  de  manière  à  conduire  à  la  superposition 
à  la  fonction  alcoolique.  Il  est,  par  suite,  tout  naturel  de  Tenvisager  comme  Tal- 
ttfde  du  glycol  de  M.  Kékulé. 

U  conséquence  immédiate  de  cet  ensemble  reporte  jusqu'à  Taldéhydc  lui-même 
Firigioe  de  la  fonction  dialcoolique  du  glycol. 

L'hydrogénation  de  l'acétone  au  moyen  du  sodium  fournit  des  résultats  ana- 
1^.  Ici  encore  le  produit  principal  est  un  alcool  monoatomique,  l'alcool 
fnpylique  secondaire,  mais  en  même  temps  prend  naissance  un  alcool  diatomique, 
kpioacone,  découverte  par  M.  Filtig,  étudiée  ensuite  par  M.  Staedeler  et  surtout  par 
1  Friedel  qui  en  a  reconnu  la  nature  véritable 

2(C«HW)    4-    11'    =    G"H«*0* 

Acétone.  Pinaconc. 

Duos  ce  cas  on  peut  même  aller  plus  loin,  puisque  la  pinacone  C*4P^0^  donne 
jm  déshydratation  la  pinacoline  CIP'O'(-),  qui  n'est  pas  un  aldéhyde  proprement 
it,  quoiqu'elle  puisse,  par  hydrogénation,  fournir  l'alcool  pinacolique  C^'H^^O' ;  mais 
a  tout  cas,  et  c'est  là  ce  qui  nous  intéresse  actuellement,  la  pinacoline  est  suscep- 
liUe  de  doubler  sa  molécule  par  hydrogénation  (comme  l'acétone,  ou  l'aldéhyde) 
tiét  donner  naissance  à  une  pinaconc  pinacolique,  d'après  l'équation 

2G"I1"0«    -I-    H>    =    C*MP«0* 

Pinacoline.  « 

Et  l'accumulation  de  la  molécule  pourra  peut-être  se  poursuivre  plus  loin  encore 
pr  te  même  mécanisme. 

De  toutes  façons,  on  en  peut  rapprocher  encore  la  formation  de  l'hydrobenzoïne 
et  Zinio,  obtenue  par  hydrogénation  de  l'essence  d'amandes  amères,  réaction  qui 
imne  à  la  fois  de  l'alcool  benzyliquc,  de  la  henzoïne,  de  l'hydrobenzoïne  ainsi  que 
et  risobydrobenzoîne. 

Enfin  la  benzopinacone  de  M.  Linnemann  provient  d'une  réaction  toute  semblable. 
Ole  représente,  avec  l'hydrobenzoïne  quelque  chose  d'analogue,  pour  les  glycols,  à 
ce  que  Talcool  beuzylique  et  l'alcool  cinnamique  sont  dans  le  groupe  des  alcools 
moDûatomiques. 
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Ces  deux  alcools  diatomiques  nous  montrent  la  molécule  benzénique  doublée  (iiy- 
drobenzoïne)  ou  même  quadruplée  (benzopinaconc). 

Dans  une  autre  direction,  si  Ton  veut  suivre  le  parallélisme  que  nous  venons 
d*énoncer,  on  trouvera  parmi  les  alcools  aromatiques  monoatomiques  les  alcools 
tolyliques  primaii*es,  que  Ton  peut  comparer  en  toute  rigueur  aux  alcools  tolylé- 
niques  ou  glycols  xyléniques  de  M.  Colson. 

Ayant  montré  (p.  XLV)  les  origines  et  la  constitution  des  alcools  tolyliques,  rien 
désormais  ne  sera  plus  facile  que  de  placer  en  regard  les  trois  glycols  xyléniques 
que  M.  Colson  vient  de  comparer  entre  eux. 

Us  font  partie  des  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  comme  les  alcools  tolyliques 
eux-mêmes  :  tous  les  trois  sont  de  nature  biprimaire,  au  même  titre  que  les  alcools 
tolyliques  orlbo,  meta  et  para. 

Il  semble  toutefois  que  si  les  glycols  en  question  conservent  bien  le  caractère 
carbinol,  il  ne  s'ensuit  pas  nécessairement  qu'ils  soient  des  glycols  régulièrement 
comparables  au  glycol  ordinaire.  On  pourrait  même  considérer  qu'ils  sont  plutôt 
biprimaires  au  sens  étymologique  du  mot. 

La  superposition  de  la  fonction  paraît  effectivement  se  faire  par  un  mécanisme  un 
peu  différent,  les  deux  carbinols  étant  distincts  et  non  réunis  sur  un  même 
carbure,  comme  dans  le  glycol  ordinaire. 

Il  existe  en  effet  un  certain  nombre  de  caractères  qui  séparent  les  glycols  propre- 
ment dits  (de  la  série  grasse)  d'avec  les  dialcools  aromatiques  dont  nous  parlons. 

C'est  ainsi  que  l'action  des  hydracides,  celle  de  la  potasse  alcoolique  diflerent  dans 
les  deux  cas  (M.  Grimaux)  ;  l'action  de  ralcx)ol  et  diverses  circonstances  de  l'éthérili- 
cation  sont  également  distinctes  (M.  Colson). 

En  somme,  nous  trouvons  là  un  type  nouveau,  qui  présente  des  points  de  con- 
tact plus  prononcés  avec  les  composés  appartenant  à  la  série  aromatique. 

Ces  rapprochements  nombreux  entre  les  alcools  monoatomiques  et  les  glycols 
montrent  une  fois  de  plus  comment  se  complique,  en  se  diversifiant,  la  fonction 
alcool. 

La  nomenclature  et  les  formules  demeurent  sensiblement  les  mêmes,  les  glycols 
étant  simplement  envisagés  comme  des  dialcools. 

Toutefois  la  superposition  même  des  fonctions  est  une  première  source  de  diffi- 
cultés et,  par  suite,  d'incertitude  quand  il  s'agit  de  déterminer  rigoureusement  la 
coexistence,  dans  la  même  molécule,  de  deux  fonctions  alcooliques  de  nature  va- 
:  riable,  comme  primaire  et  secondaire,  primaire  et  tertiaire,  secondaire  et  ter- 
tiaire, etc. 

Nous  dirons  ultérieurement  quelques  mots  à  ce  sujet  dans  la  description  des 
glycols.  11  nous  semble  préférable,  quant  à  présent,  d'insister  sur  les  rapprochements 
plutôt  que  sur  les  différences. 

Le  principe  de  la  classification  est  aussi  le  même,  ainsi  que  cela  ressort  de  la  liste 
ci-dessous,  oh.  les  glycols  sont  divisés  en  deux  grandes  classes,  suivant  qu'ils  sont 
saturés  ou  non  ;  et  quant  aux  isomères,  nous  les  inscrivons  en  commençant  par  ceux 
-dont  le  point  d'ébullition  est  le  plus  élevé. 
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LISTE  DES  GLYCOLS 
I.    GLYCOLS   SATURES  C»°I1*»  +  'OS 

GItcoI  ordinaire (M.  Wurtz,  1856) 

PlropjlglYcnl  normal (M.  Géromnnt) 

Isopropylglycol (H.  Wurtz,  1856) 

Butjiglycol (M.  Kt'kulé) 

Bnlylfjlycol (MM.  Grabowski  et  SayUeiï) 

BntylglycoJ (M.  Wurtz,  1859) 

BalylglycoJ (M.  Xévolé) 

Amylglycol (M.  Flavltzky) 

Amylglycol (M.  Saytzefï) 

Amylglycol (M.  Wurtz,  1856) 

Hexylglycol,  (lihydrate  de  diallyle).  •  .  .  (M.  Wurtz,  186i) 

Hexylglycol (M.  Wurtz,  1864) 

Pinaoone (MM.  Fittig,  Staedder,  Friedel) 

Odylglycol (M.  deGlermont,  1865) 


II.  GLYCOLS  NON  SATURES  C^IlVPiOS 
GLYCOLS  C»"H*'*0*. 

filycol  erotonylénique  CHH)^  (H.  Henninger) 
Terpînes  C*H"0* 

GLYCOLS  C*"II*°-*0*. 
GLYCOLS  C*»H*"-*0*. 
GI.YC.OLS  C*"IP»-«OS 

Glyools  xyléniqucs  (para)  C'^IP^O'  (M.  Griniaux.  1872) 

—  (ortho)        id,  (M.  Hessert,  1879) 

—  (meta)        û/,        (M.  Colson,  1885) 
Phénylbutylglycol  C««H**0*     (M.  Burker) 

GLYCOLS  C»"IP"-*H3S 

Hydrobenioîne  C^'H^'O^    (M.  Zinin,  186^2) 

ischydrobenzoîne  ûf, 

GLYCOW   C*»IP»-'°OS' 

Beoiopinaooiie  C^H'^O^      (M.  Linnemann,  1855) 
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Propriétét  phy^iquet,  —  Les  propriétés  physiques  des  glycols  ne  donnent  | 
lieu  à  des  rapprochements  de  grande  importance,  ou  qui  s*ccartent  de  ce  que 
avons  TU  pour  les  alcools  monoatomiques. 

L*aspect  varie  de  la  forme  liquide  à  la  forme  solide,  avec  tendance  marquée 
snrfhsion. 

Mentionnons  toutefois,  à  ce  propos,  que  M.  G.  Bouchardat  est  parvenu  dei 
ment  à  faire  cristalliser  le  glycol  en  le  soumettant  à  Taction  réfrigérante  du 
mre  de  méthylc  traversé  par  un  courant  d'air  sec. 

Le  glycol  se  sodifie  à  une  température  qui  varie  de  —  i5®  à  —  25%  mais 
surfusion  disparue ,  la  température  se  fiie  à  —  ii%5y  qui  est  le  véritable 
fusion  du  glycol. 

Les  cristaux  ainsi  formés  sont  volumineux,  blancs,  brillants  et  maclés.         ^ 

Dérivé9.  —  Les  dérivés  des  glycols  présentent  généralement  le  tableau  ooihJ 
et  régulier  qui  résulte  de  la  superposition  des  deux  fonctions  alcooliques,  vna^ 
fonctions  mixtes  correspondantes.  ^ . 

Un  même  glycol  fournit  donc  deux  séries  d*éthers  neutres,  deux  aldéhydes,  Â| 
acides,  etc.  On  en  trouvera  le  type  à  la  description  du  glycol  ordinaire. 

Quant  à  ce  qui  concerne  Téthérification,  nous  avons  mentionné  page  LXXXrt 
qui  se  rapporte  aux  glycols.  ^     j 

1 

ALCOOLS   TRIATOMIQXJES  -^ 

La  théorie  des  alcools  polyatomiques  a  été  introduite  dans  la  science,  de  11 
1860,  comme  conséquence  des  recherches  de  M.  Berthelotsur  la  glycérine 
corps  gras.  C*est  ce  qu'on  a  vu  déjà  dans  Tliistorique,  et  aussi  à  propos  des  gl] 
qui  se  rattachent  d*une  manière  si  logique  à  Tensemble  des  découvertes  dooti 
parlons. 

Nous  n'avons  donc  qu'à  rappeler  ici  l'énoncé  qui  résume  ces  notions  nou^ 
et  capitales:  ((  La  glycérine  est  un  alcool  triatomique;  elle  représente  trois 
valents  d'alcool  ordinaire,  intimement  unis  et  inséparables.  » 

De  même  que  le  glycol  nous  offre  le  type  rigoureux  et  comme  mathématique] 
dialcooU  c'est-à-dire  d'un  corps  qui  fonctionne  à  la  manière  de  deux  mi 
d'alcool  ordinaire  indissolublement  unies,  de  même  la  glycérine  réalise  le 
trialcool,  chaque  fonction  alcoolique  agissant  au  besoin  indépendamment  des 
autres,  pour  se  comporter  comme  le  ferait  un  alcool  monoatomique. 

La  glycérine  se  combine  donc  aux  acides  monobasiques,  par  exemple,  pourdcH 
des  éthers  neutres,  lesquels  présentent  trois  séries  distinctes,  suivant  qu'une  ri| 
molécule  acide  entre  en  réaction,  ou  deux,  ou  trois.  On  aura  des  éthers  neÉ| 
monoacideSy  diacides  ou  triacides.  : 

Avec  les  alcools  monoatomiques  on  obtiendra  des  éthers  mixtes  mono,  dl^ 
trialcooliques,  la  molécule  glycérine  restant  toujours  unique.  ^ 

La  glycérine  est  susceptible  des  mêmes  phénomènes  de  déshydratation,  d'ox|| 
nation,  etc.,  que  les  alcools  monoatomiques,  seulement  la  réaction  peut  se  répé) 
une,  deux  ou  trois  fois  sur  la  même  molécule. 
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.  Le  eanctère  fondamental  est  donc  la  superposition  des  réactions,  dérivant  de  la 
fondioa  alcooliqae  tripk^,  ou,  pour  résumer  tout  en  un  mot,  de  Talcool  triato- 
mique. 

L'une  des  conséquences  principales  qui  en  découlent  est  la  production  de  com- 
posés i  fonctions  mixtes,  dans  lesquelles  subsistent  intactes  une  ou  deux  des  fonc- 
tions alcooliques,  alors  que  la  troisième  est  engagée  dans  une  transformation 
quelconque. 

Le  caractère  alcoolique,  quoique  triple  dans  la  glycérine,  est  néanmoins  con- 
solé dans  toute  sa  pureté,  ainsi  que  cela  résulte  d'une  foule  de  réactions  délicates. 
RoQS  citerons  ici  Tétude  comparative  des  alcoolates  alcalins,  faite  au  point  de  vue 
thermique  par  H.  Berllielot. 

Les  observations  ont  porte  sur  les  alcoolates  alcalins  dérivés  de  lalcool  ordinaire, 
de  h  glycérine  et  de  la  mannite,  que  Ton  peut  considérer  comme  trois  types 
fpndamentaux. 

n  a  été  question  des  alcoolates  alcalins  à  propos  des  alcools  primaires,  et  Ton 
trouvera  plus  loin,  au  groupe  des  alcools  hcxatomiqucs,  ce  qui  se  rapporte  à  lu 
mannilc. 

Voici  comment  peut  se  résumer  Taction  de  la  glycérine  sur  les  alcalis. 

1  1*  La  réaction  de  la  glycérine  sur  les  alc^ilis  donne  lieu  à  un  déga<,'emeiit  de 
chaleur;  avec  des  solutions  renfermant  un  denii-équivalenl  par  litre,  ce  déga;j;e- 
ment  ne  dépasse  pas  le  quarantième  de  la  chaleur  dégagée  par  Tunion  d'un  acide 
ibrt  avec  la  même  base. 

«  3*  Il  croît,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de  glycérine  pour  un  équivalent 
de  soude,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de  soude  pour  un  équivalent  de  glyc(> 
rioe;  mais  sans  être  proportionnel  ni  à  la  soude,  ni  à  la  glycérine. 

f  5^  Au  contraire  il  diminue  à  mesure  que  la  dilution  s\iccroit,  et  il  finit  par 
s'annuler  en  présence  de  i200  (ll'O').  Kn  effet  la  combinaison,  opérée  rlans  une 
fiqoenr  plus  concentrée,  se  détruit  par  une  addition  d'eau  convenable,  avec  ab- 
sorption de  chaleur.  »  (M.  Berthelot.  frétai  de  mécanique  chimique.) 

On  peut  considérer  ce  partage  continu  de  la  base  eulre  la  glycérine  et  Tcau 
eomme  caractéristique  de  la  combinaison  des  bases  avec  les  alcools  en  général. 

Ces  phénomènes  diffèrent  profondément  de  ce  qui  se  passe  avec  les  sels  des 
haKS  fortes  combinées  aux  acides  forts,  sels  qui  résistent  sans  altération  sensible 
^lle  que  soit  la  quantité  d*eau  mise  eu  présence. 


La  classe  des  alcools  triatomiques  est  fort  peu  nombreuse,  et  Ton  peut  mêi 
dSrequ^il  n*j  a,  quant  à  présent,  que  la  glycérine  ordinaire  dont  Tétude  ail  été  fa 


même 

faite 

quelque  détail. 

Cest  pourquoi,  sur  ce  sujets  on  parle  volontiers  au  singulier.  Ku  revanche,  les 
réactions  et  les  dérivés  de  la  glycérine  sont  assez  nombreux  et  importants  pour  con- 
server  au  groupe  des  triatomiques  une  valeur  de  premier  ordre,  ainsi  ([u  on  en 
pourra  juger  par  la  description  dans  la  seconde  partie:. 

Revenant  an  point  de  vue  géne'ral,  il  sera  bon  tic  faire  remarquer  qu'on  ne 
eoonaît  pas  de  glycérine  contenant  moins  de  six  é(iuivalents  (trois  atomes)  de  car- 
bone. Nous  retrouvons  par  conséquent  ici  un  argument  nouveau  à  l'appui  de  Thypo- 
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Propriétés  physique*.  —  Les  propriétés  physiques  des  glycols  ne  donnent 
lieu  à  des  rapprochements  de  grande  importance,  ou  qui  s*écartent  de  ce  que 
avons  vu  pour  les  alcools  monoatomiques. 

L*aspect  varie  de  In  forme  liquide  à  la  forme  solide,  avec  tendance  marqués j 
sur  fusion. 

Mentionnons  toutefois,  à  ce  propos,  que  H.  G.  Bouchardat  est  parvenu  d( 
ment  à  faire  cristalliser  le  glycol  en  le  soumettant  à  Taction  réfrigérante  du 
rure  de  méthylc  traversé  par  un  courant  d'air  sec. 

Le  glycol  se  sodifie  à  une  température  qui  varie  de  —  i5®  à  —  25%  mais 
surfusion  disparue,  la  température  se  fiie  à  —  iiS5,  qui  est  le  véritable 
fusion  du  glycol. 

Les  cristaux  ainsi  formes  sont  volumineux,  blancs,  brillants  et  maclés. 

Dérivés,  —  Les  dérivés  des  glycols  présentent  généralement  le  tableau 
et  régulier  qui  résulte  de  la  superposition  des  deux  fonctions  alcooliques,  a^ 
fonctions  mixtes  correspondantes. 

Un  même  glycol  fournit  donc  deux  séries  d*éthers  neutres,  deux  aldâiydes, 
acides,  etc.  On  en  trouvera  le  type  à  la  description  du  glycol  ordinaire.         .  .^ 

Quant  à  ce  qui  concerne  l'éthérification,  nous  avons  mentionné  page  LXXXC 
qui  se  rapporte  aux  glycols.  ^  ^ 

ALCOOLS    TRIATOMIQXJES 

La  théorie  des  alcools  polyatomiques  a  été  introduite  dans  la  science,  de  iS 
1860,  comme  conséquence  des  recherches  de  M.  Berthelot  sur  la  glycérine  m 
corps  gras.  C*est  ce  qu*on  a  vu  déjà  dans  l'historique,  et  aussi  à  propos  des  glj 
qui  se  rattachent  d*une  manière  si  logique  à  Tensemble  des  découvertes  dook. 
parlons. 

Nous  n'avons  donc  qu'à  rappeler  ici  l'énoncé  qui  résume  ces  notions  noaH 
et  capitales  :  «  La  glycérine  est  un  alcool  triatomique  ;  elle  représente  trois  ê 
valents  d'alcool  ordinaire,  intimement  unis  et  inséparables.  »  i 

De  même  que  le  glycol  nous  offre  le  type  rigoureux  et  c^mme  mathématiqiM 
dialcool,  c'est-à-dire  d'un  corps  qui  fonctionne  à  la  manière  de  deux  moMi 
d'alcool  ordinaire  indissolublement  unies,  de  même  la  glycérine  réalise  le  tyfi 
trialcool,  chaque  fonction  alcoolique  agissant  au  besoin  indépendamment  des  i 
autres,  pour  se  comporter  comme  le  ferait  un  alcool  monoatomique.  'i 

La  glycérine  se  combine  donc  aux  acides  monobasiques,  par  exemple,  pourdfj 
des  éthers  neutres,  lesquels  présentent  trois  séries  distinctes,  suivant  qu'une l| 
molécule  acide  entre  en  réaction,  ou  deux,  ou  trois.  On  aura  des  éthers  neii| 
monoacides,  diacides  ou  triacides. 

Avec  les  alcools  monoatomiques  on  obtiendra  des  éthers  mixtes  mono,  4 
trialcooliques,  la  molécule  glycérine  restant  toujours  unique.  i 

La  glycérine  est  susceptible  des  mêmes  phénomènes  de  déshydratation,  d'oo^ 
nation,  etc.,  que  les  alcools  monoatomiques,  seulement  la  réaction  peut  se  réf 
une,  deux  ou  trois  fois  sur  la  même  molécule. 
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le  canetère  fondamental  est  donc  la  superposition  des  réactions,  dérivant  de  la 
aloooliqae  triplée,  ou,  pour  résumer  tout  en  un  mot,  de  raicool  trialo- 

ïïiwÊt  des  conséquences  principales  qui  en  découlent  est  la  production  de  com- 
I  fondions  mixtes,  dans  lesquelles  subsistent  intactes  une  ou  deux  des  fonc- 
ikooliques,  alors  que  la  troisième  est  engagée  dans  une  transformation 


b  ctractère  alcoolique,  quoique  triple  dans  la  glycérine,  est  néanmoins  con- 
duis toute  sa  pureté,  ainsi  que  cela  résulte  d*une  foule  de  réactions  délicates, 
dterons  ici  Tétude  comparative  des  alcoolates  alcalins,  faite  au  point  de  vue 
loeparM.  Berllielot. 
Us  observations  ont  porté  sur  les  alcoolates  alcalins  dérivés  de  Talcool  ordinaire, 
h  glycérine  et  de  la  maimite,  que   Ton  peut  considérer  comme  trois  types 

mtâux. 
1 1  été  question  des  alcoolates  alcalins  à  propos  des  alcools  primaires,  et  Ton 
ren  plus  loin,  au  groupe  des  alcools  hcxalomiqucs,  ce  qui  se  rapporte  à  la 
ile. 
Toki  comment  peut  se  résumer  l'action  de  la  glycérine  sur  les  alcalis. 
«  1*  La  réaction  de  la  glycérine  sur  les  alcalis  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
<UeQr;  avec  des  solutions  renfermant  un  demi-équivalent  par  litre,  ce  dégage- 
■eotoe  dépasse  pas  le  quarantième  de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  d*un  acide 
kt  arec  la  même  base. 

«  ^  11  croît,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de  glycérine  pour  un  équivalent 

rèfwde,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de  soude  pour  un  équivalent  de  glycé- 

âe;  mais  sans  être  proportionnel  ni  à  la  soude,  ni  à  la  glycérine. 

(  5*  Au  contraire  il  diminue  à  mesure  que  la  dilution  s*accroit,  et  il  fînit  par 

[taiOQler  en  présence  de  1200  (11*0*).  En  effet  la  combinaison,  opérée  dans  une 

IfMr  plus  concentrée,  se  détruit  par  une  addition  d*eau  convenable,  avec  ab- 

ittptioo  de  dialeur.  »  (M.  Berthelot.  fssai  de  mécanique  chimique,) 

Od  peut  considérer  ce  partage  continu  de  la  base   entre  la  glycérine  et  l'eau 
<ttUDe  caractéristique  de  la  combinaison  des  bases  avec  les  alcools  en  général. 
Ces  phénomènes  diffèrent  profondément  de  ce  qui  se  passe  avec  les  sels  des 
ines  fortes  combinées  aux  acides  forts,  sels  qui  résistent  sans  altération  sensible 
ftdk  que  soit  la  quantité  d*eau  mise  en  présence. 

La  classe  des  alcools  triatomiques  est  fort  peu  nombreuse,  et  Ton  peut  même 
dire  qu'il  n*y  a,  quant  à  présent,  que  la  glycérine  ordinaire  dont  Tétude  ait  été  faite 
iTw  quelque  détail. 

Cest  pourquoi,  sur  ce  sujet,  on  parle  volontiers  au  singulier.  En  revanche,  les 
actions  et  les  dérivés  de  la  glycérine  sont  assez  nombreux  et  importants  pour  con- 
errer  au  groupe  des  triatomiques  une  valeur  de  premier  ordre,  ainsi  qu'on  en 
ourra  juger  par  la  description  dans  la  secoiNDE  partie. 

Hevenant  au  point  de  vue  général,  il  sera  bon  de  faire  remarquer  qu'on  ne 
wn^iît  pas  de  glycérine  contenant  moins  de  six  équivalents  (trois  atomes)  de  car- 
one.  Nous  retrouvons  par  conséquent  ici  un  argument  nouveau  à  l'appui  de  Tliypo- 


CYI  ENCYCLOPÉDIE  CiUMIQUE. 

tlièse  qui  envisage  les  alcools  polyatomiques  comme  dérivés  (au  besoin  par  11^ 
médiaire  de  Taldéhyde  métbylique)  de  l'alcool  métliylique  ou  carbinol.  i 

La  glycérine  étant  le  type  régulier  du  groupe,  et  représentent  les  al< 
maires,  on  pourra  citer,  pour  remplir  le  rôle  d'alcools  isomères  des  glyoéri 
tables,  les  glycérines  butylique  et  amylique,  dont  Tétude  a  été  commencée 
temps  derniers,  et  aussi,  quoique  d'une  manière  tout  à  fait  dubitative 
glycérine  bexylique  dont  M.  Orlofî  et  surtout  M.  Kabloukoff  ont  décrit 
dérivés. 

Mais,  pour  les  glycérines  ù  plus  forte  raison  encore  que  pour  les  glycols, 
emploie  comme   nomenclature  les   termes  primaire,  secondaire,  tertiaire, 
indispensable  de  poser  les  réserves  que  motive  la  difficulté  presque  insurm^ 
que  Ton  rencontre  à  cai*actériser  les  différentes  variétés  primaire,  secondaiM| 
tertiaire  sur  un  même  alcool.  L: 

beaucoup  d'auteurs?  C'est  un  point  didicileà  établir  d'une  manière  définitive,  â 

Qu'il  y  ait  des  différences  entre  les  divers  éthei-s  monoacides  ou  diacides  dl 
glycérine,  c'est  ce  que  toutes  les  théories  peuvent  facilement  prévoir.  I 

Mais  que  ces  différences  soient  les  mêmes  que  celles  que  l'on  constate  entre  à 
dérivés  isomères  de  deux  alcools  dont  l'un  serait  primaire,  et  l'autre  secondai 
c'est  ce  qu'on  n'a  pas  encore  sudQsamment  démontré. 

On  passe  sans  transition  de  l'un  à  l'autre,  et  le  champ  des  transpositions  m 
culaires  est  si  étendu  qu'il  est  difficile  de  faire  les  déductions  avec  toute  la  rigri 
nécessaire.  i 

Il  nous  parait  donc  prématuré,  pour  le  moment,  d'insister  davanUge  sur  ce  M 
qui  appelle  de  nouvelfes  investigations  ;  et,  sans  vouloir  aucunement  préjuger 
question,  nous  nous  bornerons  à  rappeler  que  les  différences  qui  servent  à  distiiig 
ces  corps  sont  à  peine  aussi  accentuées,  et  parfois  même  beaucoup  moins,  que  ce 
que  l'on  a  été  souvent  conduit  à  négliger  en  identiGant  des  produits  tels  qiH 
tribromhydrine  et  i'isotribromhydrine.  • 

On  raisonne  donc  ici  par  analogie  plutôt  qu'en  vertu  d'expériences  décisives. 

Ce  n'est  pas  tout,  le  groupe  des  triatomiques  comprend  aussi  des  corps  qui  ooÉ 
pondent  aux  alcools  aromatiques,  avec  des  caractères  du  même  ordre  que  ceos' 
ont  été  énoncés  à  cet  égard  dans  le  groupe  des  glycols. 

De  même  en  effet  que  pour  les  glycols  xyléniqucs  (ou  tolyléniques)  nous  9^ 
vu  qu'ils  présentent  une  constitution  quelque  peu  différente  des  glycols  proprefll 
dits  de  la  série  grasse,  de  même,  parmi  les  glycérines,  nous  aurons  à  noter,  daC 
stjcérine  de  M.  Grimaux,  et  dans  la  glycérine  mésitylénique  de  M-  Colson,  ou  fi 
cérine,  deux  alcools  triatomiques  isomères  appartenant  à  deux  types  distincts. 

Si  l'on  admet  que  la  slycérine  soit  la  pbénylglycérine 

C«(C"H«)(H»0«)', 
'ycérine  ordinaire  étant 

C»H»(H«0«)», 
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raprès  la  formule  de  constitution  que  lui  attribue  M.  Hcssert  dans  la  notation 

llsniique 

'  r.H»/eH«.©H  CII'.GH\.., 

'  \GH.9n    —   €H.OH/ 


W 


Ce  serait  dès  lors  une  érjthrite  aromatique,  c'est-à-dire  comparable  aux  alcools 
itiques  dont  il  a  été  question  dans  chacun  des  groupes  précédents. 
^  On  aurait  ainsi  la  srîrie  suivante,  dans  laquelle  chaque  corps  représente  un  groupe 
jl^omologues  ou  d*isomères  : 

Alcools  benzylique  (ou  tolylique) monoatomiques. 

Glycol   xylénique  (tollylénique).  ...         .  .  diatomique. 

Hésicérine triatoniique. 

Phtalylpinacone tétratoniique. 

Ces  alcools  aromatiques  ne  sont  pas  nécessairement  tous  prima in\<,  et  parmi  les 
hnoatomiqnos,  on  en  (>ourrait  citer  qui  appartiennent  vraisemblablement  à  la  caté- 
■rîe  des  secondaires  *. 

I  IL  Hessert  considère  la  phtalylpinacone  comme  biprimaire  et  bisccondaire,  mais 
■ilbnnnle  de  constitution  ne  parait  pas  encore  définitivement  établie,  et  même  la 
pfennlciice  de  cet  alcool  n*est  pas  encore  appuyée  suffisamment  par  la  préparation 
in  étbcrs  tétrasubstitucs  qui  sont  caractéristiques  ù  cet  égard. 

Ceit  donc  un  rapprochement  théorique  qui  n  a  jusqu'à  nouvel  ordre  rien  de 
Miaitif. 

Le  Iroisième  alcool  tétravalent  serait  une  érythrite  hexylique,  G*^1P^0%  découverte 
prM.  Prjybjtek  dans  des  circonstances  qui  nous  mènent  à  parler  des  anhydrides. 

(kl  sait  combien  Tattention  se  porte  actuellement  sur  les  anhydridt^s  des  alcools 
pilyalomiques. 

Depuis  l'étude  de  Toxyde  d*cthylcne  (?I1^0'',  faite  il  y  a  bientôt  trente  ans  par 
I.  WartZy  et  celles  du  glycide  de  la  glycérine,  de  la  mannitane  et  composés  ana- 
^oes,  dérivés  de  la  mannite  et  des  sucres  par  M.  Borthelot,  on  a  chen^iié  à  pénétrer 
4iaoUge  dans  le  mécanisme  de  la  déshydratation  des  alcools  polyatomiques. 

De  nos  jours  la  question  a  été  reprise  pour  la  mannitane  et  le  manuide  ainsi  que 
ans  le  dirons  plus  loin. 

En  ce  aioment  nous  devons  noter  que  Térythrite  fournit  d*abord  par  d(':shydra- 
Wiio  rërjUirane 

C«U»W  (— )  (M.  llenuinger), 


1. 9oai  nppelleroiu  ■  cet  égard  un  exemple  de  nnlure  h  préciser  les  idées,  c'est  le  naplityl- 
fhéiyletffainol  de  X.  Lenne  (Syn.  :  ^-Haphtylphénylcarbinol], 

D  provient  de  rhjdrogénation  de  ra-napbiylpliéiiylacétone.  C'est  un  corps  crislullisahle,  fusible 
m  87^  et  qai  distille  au-dessus  de  3000 

Si  fonnale  est  : 

C»*il»*0«. 
^  peut  s'teire  en  notation  atomique  : 

iir«e  vBÎt  oeUeneiit  indiquée  ]a  fonction  alcool  secondaire  du  produit  dont  il  s'agit. 
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puis  finalement  Tanhydride 

G^H'O^  (— )  (—). 

Si  l*on  opère  en  présence  de  Tacide  formiqiie,  il  y  aura  formalion  d*un  al< 
diatomique  G*H*0',  ce  qu'il  faut  rapprocher  de  la  production  de  ralcool  allylû 
aux  dépens  de  la  glycérine  dans  des  conditions  toutes  semblables. 

Ici  le  point  de  départ  est  1  erylhrite  tétratomique,  Talcool  formé  est  (liatoraic 
et   non  monoatomique. 

L'anhydride  C*H*0*  de  l'érythrile  parait  devoir  constituer  le  premier  terme  d'i 
série  nouvelle  G*"H"*-*0*,  d'après  les  récentes  expériences  de  M.  Prjybvlek  quil 
décrit  en  particulier  le  composé  : 

Cini^W  (— )  (— ), 

lequel  lui  a  permis  de  préparer  par  hydratation  une  érythrite  nouvelle  G"H*H1 
appartenant  au  groupe  hexylique. 

Ce  corps  serait  identique  avec  celui  que  M.  Ballo  a  obtenu  antérieurement,  sa» 
l'étudier  d'une  manière  complète,  et  isomérique  avec  le  produit  dérivé  par  rédnc 
tion  de  la  dichlorhydrine  de  la  mannite  (M.  Sivoloboiï). 

Il  serait,  par  conséquent,  question  de  deux  érythrites  hexyliques  isomères. 

Ces  résultats  appellent  de  nouvelles,  expériences,  et  Ton  sait  que  les  savants  russe 
que  nous  venons  de  citer  poursuivent  actuellement  leurs  recherches. 


LISTE  DES  ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES 

Érythrite  CWW  (Stenhouse.  i848). 

Érythrites  hexyliques  C"lH*0»  (M.  Prjybytek,  i885) 


ALCOOL  TETRATOMIQUE  AROMATIQUE 

Phtalylpinacone  C»*H*W  (M.  Hessert). 

On  voit  en  résumé  que,  sur  cette  liste  composée  de  quatre  termes  au  ^lus,  il  m 
rencontre  au  moins  trois  types  différents  d'alcools  tétratomiques. 

Propriétés.  —  Toute  comparaison  dans  les  propriétés  en  réactions  serait  quanil 
à  présent  ou  impossible  ou  prématurée. 


ALCOOLS  PENTATOMIQUES 


Le  groupe  des  alcools  pentatomiques  n'est  pas  nombreux,  et  nous  ne  trouverom 
guère  que  trois  corps  à  y  ranger  avec  quelque  certitude  :  la  pinite  et  la  quercite 
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la  formule  de  constitution  que  lui  attribue  H.  Hessert  dans  la  noiation 
ique 

/GH«.GH  CH«.OH\..„, 

\GH.9H    —   €11  .GH/ 

[Ce  serait  dès  lors  une  érythrite  aromatique,  c'est-à-dire  comparable  aux  alcools 
[lies  dont  il  a  été  question  dans  chacun  des  groupes  précédents. 
I aurait  ainsi  la  série  suivante,  dans  laquelle  chaque  corps  représente  un  groupe 
[)logues  ou  d*isomères  : 

Alcools  benzylique  (ou  tolylique) monoatomiques. 

Glycol   xylénique  (tollylénique).  ......  diatomique. 

Mésicérine triatomique. 

Ptitalylpinacone tétratomique. 

Cesilcools  aromatiques  ne  sont  pas  nécessairement  tous  primaires,  et  parmi  les 

bntomiquosy  on  en  pourrait  citer  qui  appartiennent  vraisemblablement  à  la  caté- 

ie  des  secondaires  '. 

Lfiessert  considère  la  phtalylpinacone  comme  biprimaire  et  bisecondaire,  mais 

■mille  de  constitution  ne  parait  pas  encore  définitivement  établie,  et  même  la 

Ritleoce  de  cet  alcool  n*est  pas  encore  appuyée  suffisamment  par  la  préparation 

ictbcrs  tétrasubstitués  qui  sont  caractéristiques  u  cet  égard. 

vot  donc  un   ra|iprochement  théorique  qui  n*a  jusqu'à  nouvel  ordre  rien  de 

Ktir. 

^ 

Letrabièrae  alcool  tëtra valent  serait  une  érythrite  hexylique,  CH'^0^,  découverte 
V 1.  Prjybytek  dans  des  circonstances  qui  nous  mènent  à  parler  des  anhydrides. 
Om  sait  combien  Tattention  se  porte  actuellement  sur  les  anhydrides  des  alcools 
R}abHni(pies. 

fcp«is  l'étude  de  l'oxyde  d'éthylène  G^HW,  faite  il  y  a  bientôt  trente  ans  par 
Wnrtz,  et  celles  du  glycide  de  la  glycérine,  de  la  mannilaue  et  composés  ana- 
s  dérivés  de  la  mannite  et  des  sucres  par  M.  Berthelot,  on  a  cherché  à  pénétrer 
ige  dans  le  mécanisme  de  la  déshydratation  des  alcools  pol  y  atomiques. 
lie  DOS  jours  la  question  a  été  reprise  pour  la  mannitane  et  le  munnide  ainsi  que 
le  (Urons  plus  loin. 

«  moment  nous  devons  no^er  que  l'érythrite  fournit  d'abord  par  d<ishydra- 
lërythrane 

C«llioO«  (— )  (M.  Ilcnninger), 


rappellerons  â  cet  ^rd   un  exrmpic  de  nature  à  préciser   les  idées,  c'est  le  naplityl- 
ifiol  de  X.  Lenne  (Syn.  :  a^naphii/iphénylcarbinot). 
I  proneot  de  l'hydrogénation  de  l*3-naphlylphéuylacétone.  C'est  un  corps  cristallisablc,  fusible 

*î^  et  qui  distille  au-dessus  de  300^ 
StCoriDiik  est  : 

C«1P*0«, 
f^-Jl  s'écrire  en  notation  atomique  : 


* 


€»«u'-€H.eii  — e«ii», 

r<tv«it  nettement  indiquée  la  fonction  alcool  secondaire  du  produit  dont  il  s'agit. 


Cïli  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  formation  de  ]a  qucrcitanc 

dans  des  conditions  analogues  à  celles  où  se  produisent  la  mannitaney  It 
tane,  Térythrane,  etc. ,  aux  dëpens  de  la  mannite,  de  la  dulcite,  de  rërylhril 
tribue  à  placer  la  qucrcite  dans  la  série  grasse,  à  côté  des  alcools  que  nous 
de  citer. 

Mais  dès  que  la  molécule  est  entamée,  que  ce  soit  sous  l'influence  de  la 
combinée  avec  le  vide,  ou  sous  celle  de  la  potasse  fondante,  ou  mieux  encore 
réducteurs  comme  le  zinc,  Tacide  bromhydrique  ou  Tacide  iodhydrique* 
aussitôt  apparaître  les  phénols  polyatomiques  d'abord  (pyrogallol  (?),  hjdi 
et  finalement  la  benzine. 

La  quercite,  à  partir  de  ce  moment,  apparaît  comme  un  produit  d'h] 
des  phénols  polyatomiques  que  nous  venons  de  citer. 

Pourtant  ce  n*est  pas  à  proprement  parler  un  alcool  phénol,  puisque  si  le 
fait  partie  du  noyau  benzine,  il  ne  saurait  en  même  temps  former 
plusieurs  molécules  de  carbiuol.  Nous  sommes  donc  ici  en  présence  d*iin 
spécial. 

Ce  qui  fait  l'intérêt  théorique  de  la  quercite,  c'est  qu'elle  constitue  une 
point  de  convergence  où  viennent  aboutir  à  la  fois  les  alcools  proprement 
phénols. 

C'est  donc,  dans  la  fonction  alcool  polyatomique,  le  point  de  contact  entre 
grasse  et  la  série  aromatique.  Quelques  détails  sont  ici  nécessaires  pour 
l'intelligence  de  cet  énoncé  général. 

On  serait  d'abord  tenté  de  considérer  la  quercite  comme  un  alcool-plk 
un  alcool-hydroquinon,  deux  fois  phénol  et  trois  fois  alcool  par  exemple.  La  dil 
commence  dès  qu'on  remarque  que  le  noyau  benzine  n'est  affecté  d'aucune 
tution  hydrocarbonée,  et  par  suite  on  ne  voit  pas  bien  comment  la  fonction 
liquc  ou  carbinoliquc  peut  s'implanter  sur  la  benzine,  alors  qu'elle  est  si 
tians  les  dérivés  et  les  étliers  que,  de  tout  temps,  la  quercite  a  été  placée 
série  grasse  à  côté  de  l'érythrite  par  exemple. 

En  langage  atomique,  on  dirait  :  il  n'y  a  pas  ici  de  chaîne  latérale  possible,! 
point  de  fonction  c;iractérisée  par  CH'.QH  ou  CH.OH. 

Ce  n'est  pas  davantage  un  alcool  tertiaire,  au  sens  ordinaire  du  mot  (dans 
nous  ne  comprenons  évidemment  pas  les  phénols,  pour  les  raisons  indii 
commencement). 

La  stabilité  si  marquée  de  la  quercite,  et  aussi,  la  facilité  avec  laquelle  a| 
la  benzine,  en  fait  l'un  des  composés  les  mieux  caractérisés  comme  uoil 
existent  parmi  les  alcools. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d'une  individualité:!  part  qui  mérite,  à  cet 
de  fixer  un  moment  l'attention. 

Il  faut,  en  somme,  ou  bien  considérer  la  quercite  comme  un  peutaphéoi 
lequel  deux  fonctions  phénoliques  au  moins  différaient  des  autres,  ce  qui 
désaccord  avec  les  théories  qui  ont  cours  actuellement. 
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kns  ce  cas,  le  point  de  contact  entre  les  deux  séries  ne  serait  pas  moins  évident, 
i  coDlraire. 

Oq  bien,  il  en  faut  arriver  à  regarder  la  qiiercite  comme  dérivant  d'im  carbure 
»let  dont  la  structure  intérieure  serait  telle  qu*il  fonctionne  comme  carbure 
|oe. 

le  carbure  forméniqae  C^^H^*,  qui,  normalement,  devrait  fournir  le  type  des 
peolatomîqaes,  si  l*on  remplace  II'  par  C'H',  on  aura  un  carbure  C'^li*^(G'H') 
Il  sims  doute  à  la  classe  de  ceux  que  H.  Schutzenberger  désigne  sous 
de  parafféniques). 

ce  cas,  00  s'expliquerait  et  la  stabilité  du  composé  total,  et  son  rôle  chi- 
9  manifestement  voisin  des  alcools  multivalents  de  la  série  saturée, 
omprend  aussi,  d*autrc  part,  que  sous  Tinfluence  des  réducteurs,  la  chaîne 
des  molécales  métliyliques  se  modifie,  pour  donner  naissance  au  noyau 
terme  de  stabilité  du  système  nouveau,  et  qui  va  s*accentuant  à  mesure 
I h  déshydratation  se  prononce  jusqu'à  passer  par  le  phénol  pour  arriver  à  la 
elle-même. 
:lrlel  est  bien  Tensemble  des  faits  expérimentalement  acquis  sur  la  réduction  de 
IfKrdtet  en  présence  de  Tcicide  iodhydrique. 
b  transformation  de  Talcool  gras  multivalent,  changé  progressivement  en  corn- 

fié  non  pas  seulement  aromatique,  mais  exclusivement  benzénique,  nous  fait 
le  a«ister  au  passage  gradué  entre  les  deux  variétés  fondamentales  dans 
findioD  alcoolique  :  les  alcools  de  la  série  grasse  et  ceux  de  la  série  aroma- 

.  i  peu  près  comme  dans  les  carbures  d'hydrogène,  le  chlorure  de  Mitscherlich 
WCl*,  type  des  groupes  des  composés  d* addition  de  la  benzine,  nous  ramène  de 
•  oriMire  aux  carbures  C^H*"  et,  l'acide  iodhydrique  aidant,  aux  carbures  formé- 
C**H*»  -h-  *.  ainsi  que  Ta  montré  M.  Berthelol. 


I 

Ce  qui  nous  paraît  intéressant  à  retenir  à  propos  de  la  quercite  c'est  donc  qu'elle 

Eoit  un  exemple  de  la  mélamorphose  de  la  fonction  alcoolique  devenant 
e  à  la  faveur  d*une  série  d'équilibres  intermédiaires,  provoqués  par  l'ac- 
chaleur  seule,  ou  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique.  Malheureuse- 
fétode  profonde,  l'étude  thermique  de  cette  transformation  n'a  pu  encore 


jhe  abordée  ^ 

f  t.  La  eoQsvléntions  qui  précèdent  sar  le  rôle  et  la  constitution  de  la  quercite,  sont  tirées,  pour  la 
PJ||h|Bt,ëe  dit  leçons  sur  Ut  prineipet  «ucr^,que  l'auteur  du  présent  article  a  eu  l'honneur  de  faire 
tfTI.  aa  eoJlège  de  France,  dans  la  chaire  de  M.  Berthelot. 

Cepngnpbe  était  donc  depuis  longtemps  composé,  quand  ont  paru  les  récentes  publications  de 
'  "^  '  '  lei  de  MM.  Berthelot  et  Werner,  qui  ouvrent  des  horizons  si  curieux  sur  la  constitution 

matiques,  et  spécialement  sur  l'isomérie  dans  les  composés  mono-benzéniques. 
Cft  czpéneoces  seront  résumées  plus  loin,  à  propos  de  Tisomcrie  dans  les  phénols;  elles  paraissent 
bairwTnr  b  Toie  dans  le  sens  indiqué  plus  haut. 

CtfBoi  est  applicable  à  notre  sujet  actuel  montre  que,  dans  tous  les  cas,  le  maximum  atteint 

kfBBciioo  pbéDoJique,  sur  un  roôme  noyau  benzine,  ne  dépasse  pas  trois  atomicités.  La  quercite 

tr  ifiliiMiiil  progreasiveinent,  sous  l'inlluence  prolongée  de  l'acide  iodhydrique,  &  •{'iTl^^  passe 

•  it  b  boctioo  pentatoroiqne  à  la  fonction  triphénolique  (sans  qu'on  sache  au  juste  quel  est  le 

produit),  pois  rient  l'bydroquinon,  phénol  diatomique,  et  enfin  le   phénol  lui-même,  et 

Il  y  a  une  toccessioa  d'équilibres,  dont  les  circonstances  thermiques  seraient  curieuses  à 

h 
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ALCOOLS  HEZATOMIQUE8 

Les  alcools  hexatomiques  sont  relatÎTement  assez  nombreux,  A  l*état  de  liberté, 
ou  engagés  dans  des  combinaisons  dont  le  dédoublement  est  ordinairement  facile,, 
ils  sont  extrêmement  répandus  dans  la  nature,  et  constituent  un  ensemble  d'im- 
portance exceptionnelle,  qui  ne  peut  guère  être  comparé,  sous  ce  point  de  ?ue, 
qu*à  celui  des  alcools  monoatomiques,  à  celui  de  la  glycérine  et  des  corps  gr» 
ou,  enfin,  à  celui  des  albuminoïdes,  ce  dernier  étant  placé,  bien  entendu,  en  dehcNS 
du  cadre  des  alcools. 

Ce  groupe  des  alcools  hexatomiques  et  de  leurs  dérivés  correspond  assez  exacte- 
ment à  Tancien  groupe  des  hydrates  de  carbone.  Et  même  aux  débuts  de  la  chimie 
moderne,  on  confondait  dans  un  ensemble  vaguement  limité,  le  principe  doux  des 
imiles  et  les  corps  gras,  avec  les  principes  sucrés,  gommeux,  amylacés  ou  ana- 
logues. 

Une  étude  plus  attentive  a  fait  bientôt  distinguer  (Thénard)  les  corps  avec  excèi 
d* hydrogène  (glycérine,  mannite,  érythrite,  etc.)  d*avec  les  hydrates  de  carbone 
{glucose,  sucre  de  canne,  amidon,  cellulose  et  corps  semblables). 

Les  premiers  représentent  confusément  les  alcools  polyatomiques  saturés;  les 
autres  sont  formés  de  principes  neutres  groupés  autour  des  sucres,  de  la  gomme 
et  de  Tamidon. 

C'est  surtout  grâce  aux  travaux  de  H.  Berthelot  sur  les  alcools  polyatomiques  ea 
général  qu*on  a  pu  procéder  à  une  répartition  plus  méthodique,  et  faire  avec  les 
corps  gras  et  la  glycérine,  qui  contient  déjà  plus  d'hydrogène  que  la  mannite,  un 

préciser  pour  saisir  le  passage  du  groupe  des  composés  d'addition  de  la  benzine,  au  groupe  bcnzéniqoe 
4ui-méme. 

En  tout  cas,  il  est  diflicile  de  traduire  par  une  formule  de  constitution  la  structure  de  ce  singulier 
«orps.  Qu'on  le  représente  en  th5orie  atomique  comme  un  hczahydrure  de  benzine  pentahydrozjMe 

e«H«[H«](eH)» 
ou  comme  un  alcool  pentasecondaire 

/  \  I 

oHeH   en.oH 

OH.eH     eH.OH 

\  / 

eH.OH 

Dans  les  deux  eas  le  corps  est  présenté  comme  faisant  tout  au  moins  partie  du  groupe  d« 
composés  d'addition  de  la  benzine,  transition  obligée  entre  la  série  grasse  et  la  série  aromatiqne» 

Hais  jusqu'à  présent,  de  benzine  il  n'en  est  pas  question.  C'est  uniquement  une  chaîne  femés, 
poiymélbylénique  quel'acide  iodhydriquc  fractionne  de  manière  à  grouper  deux  à  deux  les  carboiMI> 
pour  constituer  les  trois  molécules  acétyléniques  de  la  benzine.  C'est  ce  tra?ail  intérieur  qui  non 
échappe  et  dont  ce  qui  précède  ne  donne  aucune  idée. 

En  langage  équivalentaire  d'ailleurs,  nous  arons  indiqué  nous-mêmes,  sous  forme  moins  aocei* 
tuée  peut-être,  mais  au  fond  identique,  une  manière  analogue  d'envisager  la  constitution  de  11 
quercite. 

La  principale  différence  est  que  nous  ne  croyons  pas  qu'on  puisse  sa?oir,  quant  à  présent,  al  k 
fonction  est  primiire,  secondaire  ou  autre,  tandis  que  la  formule  ci-dessus  l'admet  explicitement* 
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jToape  spifcial  celai  qui  se  range  aujourd'hui  autour  de  la  glycérine,  envisagée 
«Mime  alcool  triatomiquc. 

L*érythritc  télratomique  forme  à  son  tour  le  pivot  d*un  groupe  analogue,  quoique 
d'importance  moindre. 

Eofin  la  mannite,  à  côté  de  laquelle  viennent  se  placer  la  dulcitc,  la  perscitc,  la 
>  Mhite,  etc.»  constitue  le 'noyau  du  groupe  des  alcools  hcxatomiques  proprement 
db,  lesquels  contiennent  un  excès  d'hydrogène. 

Burmi  les  hydrates  de  carbone  G^(H'0*)">  nous  trouvons  également  des  alcools 
yihalomiques  comme  Tinosine,  laquelle  rentre  dans  le  groupe  généralement  admis 
im  glucoses,  mais  avec  une  mention  spéciale. 

Llnosinev  en  cflet,  présente  la  superposition  des  six  fonctions  alcooliques  qui 
endérisent  le  type  hexatomiquc  régulier,  tandis  que  le  glucose,  le  lévulose  le 
■nnitose,  etc.,  font  déjà  partie  des  corps  à  fonction  mixte,  lUant  cinq  fois  alcools  et 
mt  fois  aldéhydes. 

Cepeoduit  il  est  impossible  de  séparer,  dans  la  description,  ces  principes  sucrés  de 
rkonne  et  des  autres  alcools  hcxatomiques  comme  la  niannite,  la  dulcitc,  avec 
lofoelsils  présentent  des  relations  étroites. 

n  en  est  de  môme  des  saccharoses  et  des  polysaccharidcs,  diTivés  par  des  modes 
it  formation  distincts  de  glucoses  dilfférents  ou  idcnti(|ucs. 

Tous  ces  corps  fonctionnent  comme  alcools  multivalents  ;  c'est  ce  qui  résulte  des 
cqiérieooes  classiques  de  H.  fierlhelot,  auquel  est  due  la  découverte  de  la  fonction 
dérienrement  appuyée  parles  recherches  de  M.  Schutzenberger  au  moyen  de  l'acide 
leélîqae  anhydre. 

On  a  TU  dans  l'historique  (V.  p.  VIII)  comment  la  théorie  de  cet  ensemble,  aussi 
qu'important,  formulée  en  1856-1861,  est  entrée  tout  d*une  pièce  dans  la 
et  telle  qu'elle  subsiste  de  nos  jours. 

Roos  nous  garderons  de  rompre  l'homogénéité  de  ce  groupe  si  naturel,  et  sans 
occuper  des  corps  à  fonction  mixte  (aldéhydiquo  ou  autre)  qu'il  contient, 
l'envisagerons  tel  qu'il  est  distribué  dans  la  liste  ci -dessous,  qui  reproduit  la 
teification  de  M.  Berthelot. 


Oniaifloatioii  des  aleools  hexatomiques  et  principea  suerés 

en  général» 

!•  Alcools  hexatomiques  saturés  G^M^^O'^ 

Hannite (Proust  1806). 

Dnlcite (Laurent,  1850). 

Périéite (Avequin,  1851). 

hodnlcite (HM.  lllasiwetz  et  Pfaundler). 

Sorbite (H.  J.  Boussingault). 

Rhamnégite (H.  Schutzenberger). 
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II.  Glucoses  C"H*H)". 

Glucose (Lowili,  1792). 

Lévulose (Dubrunfaut). 

Hannitose (M.  Gorup-Bezaaei). 

Dulcitose (H.  Carlet). 

Galactose (Dubrunfaut). 

Eucalyne (H.  Berthelot). 

Sorbine (Pelouse,  1832). 

Inosine (Schërer,  1050). 

Damboses (A.  Girard,  1868). 

Arabinose (Scheibler). 

Phénose(?) (M.  Carius,  1866). 


m.  Saccharoses  C»*H«0«. 

Sucre  de  canne 

Hélitose (Johnston,  H.  Berthelot). 

Tréhalose (M.  Berthelot,  1859). 

Mëlézitose (H.  Berthelot). 

Haltose (Irvine,  1785,  Dubrunfaut). 

Sucre  de  lait (Bartoletli,  1616). 

Parasaccharose (M.  Jodin). 

Triticine  (?)  .      .  .  , (M.  H.  Mullcr). 


IV.    POLYSACCHARI  DES   (C"H*«0*<^)». 

a.  Diglucosides. 

Saccharines. 

Dextrines. 

Sinistrine. 

Dextrane. 

Levulane. 

Glycogène. 

Arabine  et  gommes  solubles. 

Lëvuline. 

Galactine. 

Matières  pectiques. 
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b,  Polgghicosides. 


Amidon. 

Inuline-Inuloidc. 

Paraniylon. 

Lichéaiae. 

Bassorine, 

Mucilages. 

Celluloses. 

Ligneux* 

Tunicine. 

Chitine. 


c.  —  Principes  ulmiquen  et  charbonneux. 

la  lieu  de  cette  classiGcation,  basée  sur  les  relations  fonctionnelles  ou  de  dcri- 

on,  on  en  peut  facilement  concevoir  une  autre  qui  se  déduirait  de  la  compa- 

OD  des  réactions,  et  aussi  de  la  nature  des  produits  obtenus  par  une  série  de 

fifimnatioDS  parallèles. 

ne  ébauche  de  classification  dans  ce  genre  a  été  donnée  par  M.  Bcrthelot,  qui,  se 

ant  au  point  de  vue  de  Toxydation  nitrique,  répartit  les  principes  sucrés  en 

L  sâîes  suivant  qu*ils  fournissent  dans  ces  conditions  de  Tacide  saccharique 

emeuty  ou  bien  qu'ils  donnent  de  facide  mucique. 

elie  distinction,  dont  l'importance  est  surtout  grande  par  les  indiciitions  qu*on 

leut  tirer  relativement  aux  reciierclies  synthétiques,  se  résume  dans  le  tableau 

siaous  : 


Principes  qai  foornisseot  tcalemeot 

Principes  qui  fournissent 

dd  l'acide  ttccharique. 

de  l'acide  uiuciquc. 

Hannite. 

Dulcite. 

Glucose. 

Galactose. 

Lévulose. 

— 

Saccliarose. 

Lactose. 

Maltose. 

Hélitose. 

Tréhalose. 

— 

Mélëntose. 

• 

— 

Saccharine. 

— 

Dexirine. 

Gommes  solubles. 

Amidon,  ligneux,  etc. 

Gommes  insolubles, 

ividemment  une  telle  classification,  excellente  en  principe,  n*est  pas  suflisante 
point  de  vue  pratique. 

W  la  rendre  applicable,  il  faudrait  tenir  compte  d'un  grand  nombre  de  trans- 
nations  et  non  d'une  seule  :  formation  d'acides  tartriques  par  exemple,  désa- 
ption  de  la  molécule  dans  des  conditions  variées,  etc.,  et  surtout  prendre  en 
âdécatîon  les  difTérencet  dans  la  constitution  et  les  origines  des  alcools  dont  il 


cxTifi  E^aaijKME  annocK. 

e*t  qu^tion.   li  ùadrait  «'appuyer  sur  leur  formatioii  ptr  synthèse  autanl 
po»*îble.  Or,  snr  h  plupart  de  ees  points  b  sdenee  reste  muette  jusqu'à 
et  notamment  comme  formation  artificielle  (nous  eTitons  à  dessein  d*empl 
mot  de  &Trjlli»r»e:,  on  ne  connaît  ^ère  que  les  expérieiices  d'hydrogénation 
';oses  qui  ont  permis  à  M.  Linnemann.  le  premier,  de  remonter  à  la  mannilei 
tant  du  sucre  interverti. 

rC"ll*^"  -f-  H«  =  C"H**0". 

Mannite 

Cette  même  méthode  a  permis  à  M.  G.  Bouchardat  d'effectuer,  à 
galactose  et  du  lactose,  la  reproduction  de  la  dulcile,  en  même  temps  qu'ilaoooil 
la  formation  des  alcools  éthylique,  isopropylique  et  heiytique,  comme  pnjl 
complémentaires  de  la  réaction  dont  il  s'agit.  m 

Toutefois  cette  réaction  mériterait  d'être  étudiée  d'une  manière  plus  appromi 
étant  donné  que  le  glucose  et  le  lévulose,  isolément  ou  simultanément,  fonniifl| 
par  hydrogénation,  de  la  mannite.  Peut-être  y  a-t-il  formation  d'un  composé  ghi 
sique  intermédiaire  (M.  Dafert).  On  sait  en  effet  que  la  mannite  ou  la  dulcîlB|j 
oxydation  ménagée,  donnent  naissance  au  mannitose  ou  au  dulcitose  (pentaUJ 
aldéliydes),  et  qu'elles  peuvent  être  régénérées  par  hydrogénation  au  moyen  m\ 
deux  corps. 

La  relation  est  alors  de  tout  point  comparable  à  celle  qui  unit  l'alcool 
l'aldéhyde. 

Une  exception  doit  être  faite,  au  point  de  .vue  synthétique,  pour  le  pi 
M.  Carius  a  proparé  par  synthèse.  Hais  il  n'est  pas  démontré  que  ce  soit  un  f  ! 
proprement  dit.  1^ 

Constltotlom  des  sucres.  —  On  voit  que  le  pivot  des  principes  sucrés,  qi 
h  la  constitution,  doit  être  cherché  soit  dans  la  mannite  ou  ses  isomères,  soit  i 
le  groupe  des  glucoses.  Malgré  beaucoup  de  tentatives  pour  éclaircir  ce  point, 
ne  peut  guère  énoncer  de  résultats  bien  précis. 

Ce  que  Ton  sait  de  plus  certain  a  été  fourni  encore  par  la  réduction  au  moya 
Tacide  iodhydrique,  qui  a  permis  à  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  de  transforma 
mannite  en  éther  iodhydrique  d'un  alcool  hcxylique  secondaire,  ainsi  qu'on 
dit  déjà. 

Kapprochëe  des  résultats  obtenus  par  l'amalgame  de  sodium,  il  semble  eai 
sortir,  comme  conséquence,  que  la  mannite  et  les  sucres  en  général  provienfi 
de  la  soudure  initiale  de  deux  groupes  propyliques,  Toxydation  s'effectuant  peufri 
d'une  manioi^  simultanée.  Et  alors  ce  [serait  à  l'aldéhyde  méthylique  ayant  pié 
mont  subi  une  polymérisation  ternaire  qu'il  faudrait  remonter,  en  terminant  pi 
doublement  do  la  molécule. 

Cette  polymérisation  de  l'aldélyde  méthylique  donnant  naissance  aux  oompi 
polyatomiquos  et  plus  particulièrement  sucrés,  a  été  mise  en  avant  (comme  fa} 
liîe  probable)  par  M.  Uaeyer.  Elle  (>eut,  comme  on  l'a  vu,  s'étendre  à  la  forml 
I  tous  les  alcools. 

D*aatrcs  essais,  prinoipaloment  comme  formules  représentatives,  ont  étë  UÊ 
nor  servir  à  la  théorie  des  principes  sucrés.  j' 


ALCOOLS.  —  GÉNÉIIALITÉS.  CXIX 

Nous  trouvons  en  elTel  dans  la  science,  proposées  ou  appuyées  par  des  autoriu's 
considérables,  certaines  formules  de  constitution  des  sucres  dont  nous  devons  donner 
ki  nn  aperçu. 

N.  Fittig  fait  dérÎTer  toutes  les  substances  bydrocarbonisées  d'un  alcool  licptato- 
miqae  hypothétique  C'*H*K)^S  dont  le  point  de  départ,  dans  les  carbures,  serait 
Hiydrine  d*hexylènc  C»H''. 

Cet  alcool,  instable  comme  contenant  deux  oxhydryles  combinés  à  un  même  car- 
bone (en  théorie  atomique),  se  dédoublerait  en  eau  et  en  un  premier  anhydride 
fii  ne  serait  autre  que  le  glucose. 


l  (4 


(011)» 

Cet  alcool  peutatomique-aldéhyde,  se  soudant  à  lui-môme  avec  perte  de  (HK))^ 
hane  naissance  au  saccharose. 

^"    (  (OH)*  ^       )  (011)* 

=  ll»0  4-  0 

c-ir  j  W  c-ir  j  P' 

Saccburoiic 

ft  ainsi  de  suite. 

S  l'oa  Teut  essayer  de  développer  encore  davantage  les  formules  constitutives, 
nUe  do  glncose  par  exemple,  on  aura,  en  partant  de  l'accto<lilorhjdro$e  de 
I.  ColIeT,  dans  laquelle  les  cinq  fonctions  alcooliques  sont  étliérifiées,  la  fonction 
lUchydique  restant  iutacte,  on  aura  pour  ce  composé  la  formule  développée  * 

CH».C1 

CH.0(C«I1»0) 

GH.Ô(G»H'0) 

GH.O(G»H'0) 

GII.0(G'I1»0) 

GHO 

■n  oooduit,  pour  le  glucose  lui-même  à  : 

GH'.OH 
GH.OH 
GH.OH 
GH.OH 
CH.aH 
^H.O 

Getleibimiile,  de  M.  Fittig,  présente  le  glucose  comme  alcool  primaire  tétra- 
MModiiie,  en  même  temps  qu'aldéhyde. 
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Eiie  a  rencontré  rassenliment  de  M.  Wurtz. 
D* autre  part,  elle  conduit  à  assigner  aux  acides  gluconique  et 
formules 

CH«.OH  — (eH.OH)*— ca«H. 

pour  le  premier,  et 

Ca«H— (GH.OH)*— ca«H. 

pour  le  second. 

Enfin,  pour  représenter  les  glucoses  isomères  du  glucose  ordinaire,  on 
écrire  : 

GH'.OH  CH»OH 


hi 


I 


;hoh  eH'.OH  -  (cou) 

€H'.OH  — |cOH)    ou  encore    eU'.OH— (COH) 
CH.aH  €Ha 


h 


m 


Ces  formules  prévoient  Texistcnce  des  glucoses  Liprimaires-bisecondaii 
tiaires,  variables  avec  la  position  du  carbone   tertiaire,  ou  encore  triprii 
bitertiaire,  etc. 

Cette  façon  de  représenter  la  constitution  probable  des  glucoses  a  été  a< 
M.  Wurtz. 

D*autres  formules,  et  en  grand  nombre,  pourraient  être  construites  pour 
senter  les  cas  où  le  glucose  considéré  ne  posséderait  pas  la  fonction  aldA] 
(inosine,  etc.). 

Nous  nous  contenterons,  pour  terminer  ce  sujet,  de  mettre  en  regard  les 
dont  H.  Ulasiwetz  se  sert  pour  le  glucose  et  Tacide  gluconique.  Elles  re| 
la  molécule  comme  symétrique  : 


0 


Ih.oh 

i(OH) 

€H.OH 

I 

I 


Glucose 


GW 


h 


0— 


a— 


ll.OH 

I 

G 

I 

0 

bu. 611 


CH' 

Acide  gluconique 


L*importance  des  principes  sucrés  est  tellement  grande  que  nous  avons 
devoir  indiquer  ici  les  principaux  essais  dirigés  en  vue  de  connaître  et  de  repi 
leur  constitution. 

niulcs  atomiques  ci- dessus  résument  à  peu  de  chose  près  Tétat  actuel 
us  croyons  superflu  de  les  traduire  en  notation  équivalentaire. 


nieuses  à  coup  sûr,  elles  n*en  sont  pas  moins  provisoires 


taire.  Jj 
etsim^ 


f  ALCOOLS.  —  GÉNÉRALITÉS.  CXXI 

IW  probables,  eu  égard  à  Tabsetice  de  contrôle  et  surtout  d*indications  quelcon- 
ki  d'ordre  syntliétique. 

flbns  ces  conditions  les  formules  de  constitution  qu on  vient  de  voir  suffisent  et 
bdelà,  sans  qu'il  soit  besoin  d  en  augmenter  le  nombre. 
Id,  comme  dans  tous  les  cas  analogues,  ce  sont  d*abord  des  expénences  qu'il 
■t  faire,  et  non  des  formules  nouvelles  qui,   toutes,  seraient  atteintes   de  la 
llne  et  incurable  maladie. 

I  Nor  les  sucres,  en  somme,  les  seules  formules  qui  s  appuient  directement  sur 
jkpérience  sont  des  formules  de  réactions,  comme  disait  Gerhardt;  des  équations 
héfitnces  et  non  des  formules  constitutives  :  nous  leur  donnerons  la  préférence 
IK  le  corps  de  la  description  elle-même.  Nous  écrirons  donc  C*'H'^0*'  ou 
W*(HH)*)'  pour  la  mannite  et  ses  isomères,  C"(I1H3')'  pour  Tinosine,  et  ainsi  de 


PtBsoDS  maintenant  en  revue  les  propriétés  et  les  réactions  générales  des  alcools 
ntomiqucs. 


physiques.  —  Très  solubles  dans  Icau,  les  sucres  forment  avec  ce 
fade  des  solutions  saturées  de  consistance  visqueuse  (dite  également  sirupeuse). 

Lnr  volatilité  est  faible  ou  nulle,  et  cela  d'autant  plus  qu'ils  contiennent  moins 
■vdrogèiie. 

U  mannite  est  difljcilemcut  volatile,  les  glucoses  ne  peuvent  pas  être  sublimés 
idfatillés  sans  destruction. 

Li  saveur  est  plus  ou  moins  douce,  et  son  intensité,  à  ce  point  de  vue,  parait  liée 
■  iegré  de  solubilité  de  la  substance  dans  Feau. 
Ctst  ainsi  que  la  saveur  du  glucose  est  moins  sucrée  à  poids  égal  que  celle  du 


lais  il  faut  se  hâter  d'ajouter  que  la  saveur  dite  sucrée  n'est  pas  uniquement 
pfacrrée  aux  sucres  proprement  dits.  11  s'en  faut  même  de  beaucoup.  L'érythrite, 
k  glycérine,  le  glycol  et  autres  alcools  polyatomiques  présentent  ce  caractère. 

has  une  catégorie  beaucoup  plus  éloignée  nous  citerons  l'exemple  du  sucre  de 
[Sstirne  parmi  les  plus  anciennement  connus,  et  aussi  celui  de  la  glycyrrliizine,  sel 
^ffioniacal  dont  une  trace  sullit  pour  communiquer  à  l'eau  un  goût  sucré  extrême- 
int  marqué. 

I/s  principes  sucres  agissent  tous  sur  la  lumière  polarisée,  et  nous  verrons  que 
«tains  d  entre  eux  peuvent  être  dosés  par  la  méthode  optique,  mais  très  souvent 
koooditions  de  température  et  de  dissolvant  ont  une  influence  marquée  sur  les 

ftsoluts. 

i  an  antre  point  de  vue  il  est  intéressant  de  suivre  pas  à  pas  le  pouvoir  rotatoire 
^tt  ses  variations,  sous  l'influence  progressive  des  agents  qui  désagrègent  les  mo- 
itiés complexes  des  principes  sucrés. 

I^  la  glucose,  par  exemple,  on  voit  ce  pouvoir  passer,  avant  de  disparaître,  à 

fttide  saccbarique  d'abord 

C"H«(I1«0»)*(0^)(0*), 

pBde  l'acide  saccharique  à  l'acide  tartrique,  et  enfin,  selon  les  dernières  expé- 
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riences  à  ce  sujet,  à  l^acide  glyccrique,  dernier  ëchelon  au  delà  duquel  le  pi| 
rotatoire  s*évanouit  définitivement.  .  3 

liéactloiis  et  méCamorplioses  des  sacres.  — •  Les  sucres  sont,  pour  la 
susceptibles  de  fermenter,  et  Tétude  des  fermentations  a  eu,  comme  on 
point  de  départ  celle  de  la  fermentation  alcoolique  du  glucose  ou  du  sucre 

Fermentations.  —  Bien  que  Tétude  des  phénomènes  de  fermentation  ol 
les  sucres  un  haut  degré  d^intérêt,  nous  ne  nous  occupons  pas  ici  des  fe 
des  alcools  hexatomiques,  pas  plus  que  nous  ne  Tavons  fait  pour  les  akoob^ 
miques,  tétratomiques  ou  pentatoraiques,  qui  sont  tous  susceptibles  d*étre 
par  un  ou  plusieurs  organismes  microscopiques. 

C*est  un  sujet  traité  longuement  et  avec  une  compétence  spéciale  par  M. 
dans  cette  même  Encyclopédie  (V.  Chimie  biologique)  ;  nous  y  renvoyonji  le 
nous  réservant,  au  cours  de  la  description,  de  noter  chemin  faisant  qudc 
des  caractéristiques  les  plus  curieuses. 

Données  thermochimiques,  —  Il  nous  paraît  plus  utile  de  rassembler,  à 
des  sucres  fermentescibles,  les  données  thermiques  actuellement  connues 
vent  à  pénétrer  plus  avant  dans  Tintelligence  du  phénomène  fondamenlalj 
fermentation,  et  aussi  à  discuter  avec  quelque  probabilité  les  conditions 
quelles  la  nature  effectue  la  synthèse  des  hydrates  de  carbone,  ainsi  que  la 
dans  laquelle  on  peut  espérer  la  réaliser  artificiellement. 

C*est  un  fait  connu  de  tout  temps,  et  notamment  des  vignerons,  que  la 
tation  alcoolique  développe  une  quantité  de  chaleur  notable,  ce  qui  la 
d^une  combustion. 

Un  dégagement  de  chaleur  analogue  accompagne  les  fermentations  but 
lactique  (M.  Berthelot). 

En  limitant  la  discussion  à  ce  qui  concerne  les  glucoses,  les  expéril 
M.  Berthelot  Tont  conduit  à  admettre  que  : 

1"  Pour  une  molécule  de  glucose  Cli^'0^'=180  grammes,  la  chaleur  dêi 
bustion  est  de  713  calories; 

2®  D*autre  part,  si  Ton  envisage  les  différents  systèmes  d^éléments  ca| 
fournir  la  glucose  (ou  plus  exactement  de  conduire  à  la  même  composition 
siniale),  on  verra  que  : 

Carbone  et  eau C  +  H^'0*'ont  pour  chai,  de  combust.  564  cib{ 

Acide  carb.  et  formène.  ..  5(CH)*)-f-5(CW)  —  630 

Acide  carbonique  et  alcool.  2(C«0*) -f- 2(C*I1«0«)     liquide        —        652  cal 
Oxydedecarb.  et  hydrogène.  6(CW)4-6H*  —  —817 

Ac]  forraique  et  hydrogène.  6(CW0*)  4-  6H«  —  6(HH)")  —     836,4 

On  remarquera  tout  d*abord,  comme  premier  i*ésultat,  que  la  combustion 
tème2(C*0*)+2(C^H*0'),  qui  représente  en  bloc  le  résultat  de  la  fermentation,  di| 
par  combustion  652  calories  seulement,  alors  que  la  glucose  en  d^age  713. 

I^  différence,  71  calories,  explique  largement  le  dégagement  de  chaleur  CM 
fermentation. 
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eo  peut  conclure,  en  second  lieu,  que  la  reproduction  artificielle  du  glucose 
édi  pas  être  tentée  à  parler  de  Tacide  carbonique  et  de  Talcool,  ce  qui  condui- 
i  Qoe  rëacli(m  endothermique. 

Déme,  et  à  plus  forte  raison,  Tacide  carbonique  et  le  gaz  des  marais  ne  sau- 
directement  reproduire  le  sucre.  —  On  sait  que  Doebereiner  avait  cini  con- 
(pe  la  compression  d'un  mélange  semblable  pouvait  fournir  du  sucre.  L*expé- 
tëéy  depuis,  reconnue  entachée  d  erreur. 

daleur  de  combustion  de  650  calories  qui  s'écarte  de  plus  en  plus  des 
•kries  qui  mesurent  le  travail  effectué  par  la  lumière  solaire,  en  présence  de 

ylle,  nous  donne  Texplicaiion  de  cet  insuccès. 
Tèbl  isolé,  le  carbone  ne  saurait  non  plus  s*unir  à  Teau  pour  former  du 
au  moins  par  voie  directe,  ainsi  que  la  chaleur  de  combustion  de  564  calo- 
rmdique  surabondamment. 
m  est  tout  autrement  des  deux  derniers  systèmes  : 
IViyde  de  carbone  et  Thydrogène,  qui  dégage  par  sa  combustion  817  calories, 
&  Tacide  formique  et  Thydrogène,  qui  en  dégage  836,4. 
î  Tus  deux  dépassent  sensiblement  les  715  calories  qui  représentent  la  chaleur 

Êstion  des  glucoses, 
t  de  côté  le  système  acide  formique  et  hydrogène,  qui  parait  s'écarter 
des  conditions  physiologiques,  nous  ferons  remarquer  qu'un  intérêt  phi- 
de  premier  ordre  s'attache  aux  déductions  tirées  du  système  oxyde  de 
et  hydrogène,  en  ce  qui  concerne  la  formation  des  sucres  et  des  hydrates 
evliooe  comme  la  cellulose  ou  l'amidon. 
I^Ki  1858,  M.  Berlhelot  insistait  sur  l'importance,  au  point  de  vue  synthétique. 
Il  iptème  constitué  par  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène. 
Hos  tard,  en  1864,  il  rapprochait  les  résultats  obtenus  en  chimie  organique  au 
Énm  de  l'oxyde  de  carbone,  et  ceux  que  la  physiologie  végétale  nous  présente 
■vamiDent  quand  on  voit  la  fonction  chlorophyllienne,  opérant  sur  l'acide  carbo- 
ifÊ  et  l'eau,  fournir  comme  produit  les  hydrates  de  carbone,  qui  constituent  la 
|Ri^  totalité  des  tissus  végétaux. 

On  peut  admettre,  d'après  les  vraisemblances,  que  l'acide  carbonique  et  l'eau 
■rt  nfdoits  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  d'une  paii,  en  hydrogène  et  oxygène 
ibrntre;  l'oxygène  se  dégage  et  les  deux  résidus  peuvent  se  combiner  pour  former 
h  mat, 

6(CW)-f-6H»=C«»H'H}". 

Il  réaction  demeure  exothermique,  puisque  les  8i  7  calories  qui  correspondent  ù 
*ld  système  dépassent  les  715  que  doit  au  moins  conserver  le  sucie  formé. 

h  pent  encore  considérer,  avec  M.  Baeyer,  l'aldéhyde  méthylique  comme  l'in- 
iBaédîaîre  par  lequel  passerait  cette  synthèse  capitale. 

lus  ce  cas  CH)>  +  H*  formeraient  d'abord  OW0\  l'aldéhyde  méthylique,  dont  le 
féam  (C*HH)*)*'  serait  le  sucre. 

Cda  ne  change  absolument  rien  aux  déductions  générales  et  thermiques. 

idion  da  alcalis.  —  Les  sucres  se  combinent  aux  bases  pour  former  des  com- 
pKs  uialogues  aux  alcoolates,  auxquels  ils  sont  comparables,  même  au  point  de  vue 


■T 
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themiiqae.  Les  expériences  sur  les  oombinaisons  cie  la  mannite  avec  les 
duisent  à  admettre  Téquivalenee  thermique  des  diverses  bases  solubles  à 
de  cet  alcool,  ou  bien,  comme  le  dit  M.  Berthelot,  eo  généralisaiit  ces 

i  Un  même  travail,  traduit  par  le  dégagement  d*unc  même  quantité  de 
parait  être  accompli,  et  un  même  équilibre  tend  à  s'établir,  lorsqu'on  mel 
seoce  un  nombre  déterminé  de  molécules  d*eau,  de  molécules  d'un  aicDol 
donné,  et  de  molécules  d*eau  d'une  base  alcaline  quelconque.  » 

On  voit  ici  s'accentuer  les  analogies  avec  la  combinaison  des  alcools  et 
dans  les  systèmes  éthérés  étudiés  précédemment. 

Il  est  vrai  qne,  pour  les  réactions  étliérées,  la  limite  définitive  n'est 
qu'après  un  temps  plus  ou  moins  long,  tandis  que  la  formation  ou  la 
des  alcoolates  alcalins  est  à  peu  de  chose  près  instantanée. 

Néanmoins,  dans  les  deux  cas,  les  équilibres  obéissent  â  des  lois  ai 
semblables  aussi  à  celles  qui  régissent  la  formation  des  sels  des  acides  iail 
sels  doubles,  et  vraisemblablement  des  hydrates  basiques,  acides  ou  t^alins* 

Toutefois  Taction  des  alcalis  ne  se  borne  pas  toujours  à  une  combinais 
et  simple,  surtout  si  l'on  élève  la  température  ;  la  destruction  de  la 
lieu,  à  partir  de  150®,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de 
humoîdes,  et  finalement  d'acide  oxalique. 

Cette  même  réaction  se  produit  sur  les  glucoses  dès  la  température  de' 
On  sait  que  cette  réaction,  en  présence  des  oxydes  métalliques  de  bismi 
cuivre,  etc.,  est  fréquemment  utilisée  en  chimie  analytique. 

Action  des  acides.  —  Elle  rentre  dans  les  phénomènes  généraux  de  l'étl 
tion,  et  caractérise  les  sucres  comme  alcools  plurivalents.  Nous  n'avons 
revenir. 

Action  des  acides  minéraux  concentrés,  —  L'acide  sulfurique  concentré 
nise  les  sucres  à  une  température  relativement  basse;  cependant  la  mannite 
à  + 100^,  tandis  que  les  glucoses  sont  réduits  à  cette  température,  et  les 
roses  dès  la  température  ordinaire. 

Le  produit  final  est  toujours  une  matière  humoïde  ou  caramélique,  foi 
déshydratation  et  condeusatioii  de  la  molécule. 

On  trouve  ici  des  analogues  très  marquées  avec  ce  qui  se  passe  dans  la  pi 
tion  du  terreau  et  de  l'humus  végétal,  à  la  suite  de   métamorphoses  du  sri 
ordre. 

Déshydratation  des  alcools  hexatomiques,  —  Nous  sommes  ainsi  conduits  û 
rellement  à  parler  des  anhydrides  des  alcools  hexavalents. 

On  pourrait  presque  dire  que  l'actualité  en  chimie  est  tournée  du  côté  de  1*4 
de  ces  phénomènes  de  déshydratation. 

Plus  que  jamais,  en  effet,  les  chimistes  approfondissent  ce  genre  de  réactisl 
accumulent  les  matériaux  pour  un  nouvel  ensemble   théorique,   dont  plus! 
ébauches  ont  été  proposées  pour  les  anhydrides  internes  par  exemple  (Voy. 
loin  phtaléines,  oxaléines,  etc.). 
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mhjdrides  des  alcools  oa  des  phénols  multivalents  ont  aussi  fixe  leur  atten- 
\h  même  que  ceux  de  la  glycërine,  de  la  qiiercite  et  tout  récemment  de  Téry- 

■e  a  été  oaTerte  dans  cette  direction,  comme  dans  tant  d*autres,  par  les 

de  M.  Berthelot  sur  la  mannitane  dérivée  de  la  mannite,  sur  la  gluco- 

b  léfolosaoe  tirées  du  glucose  et  du  lévulose,  et  bientôt  après  la  dulcitane 

lUdte,  i^érythniney  la  quercitane,  etc.,  formées  d'une  manière  toute  sem- 

venaes  se  placer  à  côté  des  anhydrides  dont  il  vient  d'être  question. 

plos  particulièrement  la  mannitane  et  le  mannide,  dérivés  de  la 

É  <|a*oa   a  décrit  pour  chacun  de  ces  corps  deux  modificalions,   Tune 
et  l'autre  cristallisée.  Mais  c'est  le  rôle  et  la  valeur  alcoolique  qu'il  s'agit 
quant  à  présent. 

titane  ne  paraît  pas  fonctionner  comme  un  corps  incomplet  dérivé  de  la 
Éeirec  perte  d*eau,  sans  autre  modification  de  structure  que  celle  qu'indique 

CiWH)*»  —  H»0»  =  C"H»(H*0«)»  (-). 

était  ainsi,  la  mannite  serait  un  composé  incomplet,  fonctionnant  comme 
[pntatomique. 
Tifrès  les  expériences  les  plus  récentes,  il  ne  semble  pas  que  les  choses  se 
de  cette  oianière.  On  sait  notamment  que  l'anhydride  acétique  en  excès 
É  seulement  un  éther  tétracétique 

Ibs  ces  circonstances,  les  alcools  polyatomiques  s'éthérifient  en  fixant  la  plus 

quantité  d'acide  acétique  que  comporte  leur  atomicité  comme  alcools. 
Hs  lors  la  mannitane  est  un  tétralcool,  ce  qui  s'accorde  parfaitement  avec 

des  éthers  tétranitrique  et  tétrabutyriquc  actuellement  connus. 
lifermule  devient  alors  C"IIK)*(I1*0*)*,  et  la  mannitane  apparaît  comme  un  alcool 
mixtc^  deux  des  alcoolicités  de  la  mannite  étant  employées  à  s'éthérifier 
ment,  les  quatre  autres  demeurant  intactes  dans  le  produit  qui  prend 
4as  1»  {UcooU'éthers. 
k  mterprétation  toute  pareille  est  applicable  aux  propriétés  du  mannide,  et  à 
IkaatioQ  des  éthers  ou  dérivés  décrits  par  M.  Fauconnier, 
lefiannide  n  est  pas 

C»W(H«0>)«  — 2(IP0«), 
KfB  donnerait 

C»li»(HW)*  (-)  (— )  alcool  télralomique. 

I  parait  résulter  de  l'éthérifîcation,  doublée  en  quelque  sorte,  sur  la  même  moIé- 
Ml  de  mannite;  quatre  des  six  alcoolicités  de  la  mannite  étant  éthérifiées  deux  à 
pn,  sairaot  la  règle  applicable  aux  étbcrs  mixtes.  Dès  lors  le  produit  est  deux 
pvéllier  mixte  et  deux  fois  alcool  : 

C"n«OHH*0»)(H'0»). 

Ib  effet  l'anhydride  acétique  ne  donne  qu'un  éther  diacélique  (M.  Fauconnier). 


€XXYI  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  mannitane  et  la  dulcitaue  sonl  isomères  avec  la  pinite  et  la  quercile,  miii  * 
s*en  distinguent  par  le  nombre  des  fonctions  alcooliques.  De  même  pour  le  manind^'j 
et  la  quercitane,  également  isomères,  mais  qui  dilTèrent  aussi  par  leur  atomicité  I 
alcoolique. 

Ce  qui  a  été  dit  plus  haut  pour  la  mannitane  paraît  devoir  aussi  s'appliquer  à  la 
dulcitane  et  aux  composés  d*origine  semblable.  i 

Cette  formation  ne  doit  pas  être  confondue  avec  celle  des  éthers  proprement  dits, 
formés  aux  dépens  de  deux  molécules  d*alcool  multivalent  au  lieu  d*une  seule.  • 
Exemple  Téther  mannitique  de  M.Vignon,  formé  avec  élimination  de  H*0',  d'après 

l'équation  suivante  : 

2{C"H*H)")  —  HH)» = C"H"0»o(C^^H)") 

Hannite  Éther  mannitique 

Les  faits  que  nous  venons  de  rappeler  suffisent  à  montrer  que  tous  les  anhydrides 
ne  se  ressemblent  pas  toujours  entre  eux,  ou  plutôt,  que  les  alcools  polyatomiques 
peuvent  former,  soit  des  anhydrides  capables  de  fixer  H*0*  en  reproduisant  le  com- 
posé initial,  soit  des  éthers  véritables,  déjà  plus  stables  que  les  précédents,  et  formés 
aux  dépens  (Fune  ou  de  deux  molécules,  soit  enfin  des  éthers  de  l'anhydride  et  de 
l'alcool  générateur,  etc.  La  stabilité  des  produits  augmente  avec  la  perte  d'eau. 
Il  suffira  de  rappeler  quelques  exemples. 

Nous  venons  de  voir  que  pour  la  mannile  nous  avons  comme  anhydrides. 

Uélher  mannitique  (dérivé  de  deux  molécules  de  mannite). 

La  mannitane  et  enfin  le  mannide  (provenant  d'une  seule). 

De  même  pour  la  dulcite  :  la  dulcitane. 

Pour  la  quercite,  la  quercitane  et  V éther  quercitique. 

Pour  l'érythrite,  Vérythrane,  etc. 

Pour  le  glucose  ou  le  lévulose,  la  glucosane  et  la  le'vulosane^  composés  qui 
offrent  à  un  degré  plus  marqué  que  les  précédents,  l'aptitude  à  régénérer  par 
hydratation  le  glucose  qui  leur  a  donné  naissance. 

En  revanche,  ils  sont  moins  stables  que  les  anhydrides  éthers  des  sucres  avec 
excès  d'hydrogène. 

Ce  n'eât  pas  tout  encore,  car  les  saccharoses  par  exemple  peuvent  ôtre  regardés 
comme  des  anhydrides  des  glucoses,  formés  qu'ils  sont  aux  dépens  de  deux  molé- 
cules glucosiques  avec  élimination  de  HK)*. 

Mais  ici  encore  la  synthèse  n'est  pas  venue  lever  tous  les  doutes  et  l'on  n'est  pai 
fixé  sur  le  mécanisme  intime  de  la  production  de  ce  groupe  de  corps. 

La  comparaison  des  propriétés  des  divers  saccharoses  conduit  à  se  demander  si  le 
mode  d'union  des  composants  est  bien  le  même  dans  tous  les  cas.  Il  est  vraisem- 
blable qu'il  existe  à  cet  égard  des  différences  sensibles,  et  soit  dans  la  variatkNI 
thermique,  soit  d'après  la  fonction  intéressée  (alcoolique,  aldéhydique  ou  analogue)» 
il  se  produit  des  isoméries  de  plus  en  plus  tranchées. 

Si  l'on  compai*e  le  tréhalose  et  le  mélézitose,  par  exemple,  qui  tous  deux  se 


i 
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réiolvait  en  glucose  sous  l*uii1ucnce  des  acides  étendus  ;  surtout  si  Ton  met  en 
i^pid  la  dîfTérence  de  stabilité  du  sucre  de  canne  et  du  trélialose,  on  demeure 
6i||ié  des  divergences  que  présentent  de^  corps  furmcs  5  partir  de  [^énérateni*s 
idntîqnes  oo  isomères,  et  des  plus  vdîsins,  alors  que  dans  les  deux  eus  la  réaction 
«himiqoe  se  borne  à  l'élimination  de  IIH)^ 

Les  poljsaccharides  paraissent  donner  lieu  à  des  remarques  du  même  genre 
^nnd  on  rapproche  la  saccliarine  et  la  lévuline  d'autres  diglucosidcs  tels  que  la 
^trine,  la  galactine,  l'arabine,  etc. 

Lbi  généralités  qui  précèdent  nous  ont  permis  d*envisager  les  principales  parti- 
«flhrilés  relatives  aux  alcools  hexavalents  et  spécialement  à  la  mannite  et  à  ses 


Il  nous  reste  maintenant  à  donuer  quelques  détails  complémentaires  en  ce  qui 
touche  les  glucoses,  les  sacciiaroses  et  les  polysaccharides. 


GLUCOSES 

Btomé  anciennement  au  sucre  de  raisin,  le  nom  de  glucose  est  devenu  gcné- 
depuis  que  M.  Berthelot  l'a  étendu  à  tout  le  groupe  des  composés  dont  la 
faniile  est  C"H*H)^',  et  qui  sont  à  la  fois  alcools  polyatomiques,  fcrmentescibles 
pour  la  plupart  et  réducteurs  à  l'égard  de  la  liqueur  cupro-potassique. 

Les  glucoses,  directement  fermentescibles  au   contact  de  In   levure  de  bière 

m: 

Le  glucose  ordinaire  ou  dextrose, 
Le  lévulose, 
Le  galactose, 
Le  mannitose, 
Et  le  dulcitose. 

Les  glucoses  non  fermentembles  sont  les  suivants  : 

Eucalyne, 
Sorbine, 
Inosine, 
Arabinose. 

«iqoels  on  peut  ajouter  les  damboses  tires  de  diverses  variétés  de  caoutchouc 
(La.  Girard);  et  peut-être  aussi  le  phénose  de  M.  Carius,  ainsi  que  d'autres  coni- 
fMéi  moins  connus  tels  que  le  quercitose  de  M.  Scheibler,  le  phlorose  de  M.  Hesse, 
hftgalotede  H.  Nasse,  etc. 

(k  poomit,  dans  c6tte  catégorie  de  glucoses,  établir  une  subdivision  basée  sur 
rsGlion  de  la  liqueur  de  Fehling,  puisque  Teucalyne,  la  sorbine  et  Tarabinose  la 
léiiisent  énergiquament,  tandis  que  Finosine  et  les  dumboses  sont  sans  action  sur 
de. 

Dns  tous  les  cas  l'inoaine  mérite  une  place  à  part.  C*est  un  alcool  he.xatumique 
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jouant,  par  rapport  à  la  mannite  le  rôle  que  remplit  Talcool  aHylicfue  à  ïi 
deralcool  propylique. 

SACCHAROSES 

Les  saccharoses  proviennent  de  l'union  de  deux  molécules  glucosiques»  avec 
ration  de  HW. 

Leur  formule  commune  est  donc  C"*H"0**. 

Six  d*entre  eux  sont  nettement  caractérisés,  savoir  : 

Le  saccharose  ordinaire. 

Le  mélilose. 

Le  tréhalose. 

Le  mélczitose* 

Le  maltose. 

Le  lactose . 

Deux  autres  corps,  de  propriétés  analogues,  le  parasaccharate  de  H.  Jodin, 
trilicine  de  M.  H  MûUer,  paraissent  faire  également  partie  du  groupe, 
étude  peu  avancée  laisse  encore  planer  quelque   incertitude  sur  .leur 
nature. 

Les  saccharoses  ne  fermentent  pas  directement,  il  faut  qu'ils  uneol 
en  glucoses  par  une  hydratation  préalable. 

Cette  hydratation  s'efTeciue  en  général  avec  facilité  sous  rînflnence  des 
dilués.  Dans  ce  cas  leur  pouvoir  rotatoire  varie  notablement.  Ce  phénomène' 
désigne,  pour  le  sucre  ordinaire,  sous  le  nom  à' invernon^  terme  qu'une 
un  peu  forcée  parfois,  a  conduit  à  appliquer  également  au  dédoublement  des 
saccharoses,  effectué  dans  des  circonstances  analogues,  alors  même  que  le 
rotatoire  ne  change  pas  de  signe. 

Les  saccharoses  résistent  assez  bien  aux  alcalis  et,  sauf  le  maltose  et  le 
ils  ne  réduisent  pas  les  liqueurs  cupropotassiques. 

Ces  deux  derniers  saccharoses  constituent  donc  une  sorte  de  transition  ai 
groupe  de  glucoses. 

POLTSACCHARIDES 

Le  dernier  groupe  dont  nous  ayons  à  nous  occuper  est  celui  des  polysaocl 
qui  représentent  dans  leur  ensemble  la  masse  principale  des  tissus  végétaux  (h] 
de  carbone). 

A  l'exception  des  saccharines,  qui  forment  transition  entre  les  saccharoses 
polysaccharides,  ils  sont  iiicristallisables. 

Ils  sont  également  fixes,  insolubles  dans  l'alcool. 

Leur  solubilité  dans  l'eau  se  manifeste  d*une  manière  assez  inégale  poui 
mettre  de  les  classer  en  : 

i^  Principes  solubles  dans  l eau  :  ce  sont  ceux  qui  dérivent  de  deux  mo 
seulement  de  glucose  savoir  : 
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Les  saccharines. 
Les  dexlrines. 
Le  glycogène, 
L'arabine» 
La  lévuline, 
La  galacline,  etc. 

ipeê  qui  te  gonflent  geulement  dans  F  eau.  —  Ce  sont  : 

L'amidon, 
L*inuline, 
Le  paramylon, 
La  licbénine» 
liCS  mucilages. 

I  les  principes  insduUes  et  inaltérables  par  Veau,  —  Tels  que  : 

Les  celluloses, 
Le  ligneux, 
La  tunicine. 

arquera  que  les  principes  qui  se  gonflent  dans  Teau  pour  passer  à  l'ëlat 
3nstituenty  par  cela  môme,  des  milieux  physiologiques  qui  présentent  un 
!  d*intérét  au  point  de  Mie  des  échanges  à  Télat  liquide  ou  gazeux. 
aussi  noter  les  dilTéreiiccs  qui  résultent  de  l'état  amorphe  (dexlrine, 
m  de  Fétat  organisé  (amidon,  ligneux)  des  véritables  éléments  anatomi- 
aller  plus  loin  serait  anticiper  sur  les  notions  histologiques. 
s-uns  de  ces  principes  rappellent  par  leur  constitution  et  leurs  propriétés 
ides  des  alcools  polptomiques,  tel  est  le  cas  des  saccharines, 

allons  parler  d*abord. 

charines  ont  pour  type  le  corps  découvert  par  M.  Péligot. 

de  ce  composé  curieux  sont  venus  se  placer  presque  immédiatement  deux 

gaiement  cristallisables,  la  mallosaccharine  de  M.  Cuisinier  et  la  mêla" 

t  de  M.  Kiliani. 

ps  paraissent  dériver  des  glucoses  par  Tintermédiaire  des  saccharoses  ;  et 

même  à  diaque  saccharose  correspondrait  une  saccharine. 

:,  jusqu'à  présent  on  connaît  : 

liarine  de  M.  Péligot,  qui  se  prépare  au  moyen  du  sucre  intervprli  (c'ost- 

défuiitive  du  sucre  ordinaire). 

tosaccbarine  dérivée  du  maltose,  ainsi  que  son  nom  l'indique. 

a  métasaccliarine*  extraite  du  sucre  de  lait  par  un  traitement  du  mémo 

i  celui  qui  fournil  la  mal  tosaccbarine  a  partir  du  mallosc. 

ocliarincs,  dans  tous  les  cas  sont  rcmnn|uables  par  leur  stabilité. 

<nt  douées  du  pouvoir  rotatoire.  Lu  saccharine  et  la  mal  tosaccbarine  sont 

1  dextrogjres. 


CXXX  ENCYCLOPÉDIE  CUINIQUE. 

La  métasaccharine  est  léYogyre. 

Les  saccharines  sont  isomères  avec  la  glucosane  et  la  levalosane.  Elles  s\ 
tinguent  surtout  par  leur  stabilité. 

D^autre  part  le  saccharose  proprement  dit  intervient  en  quelque  chose 
réaction,  puisque  le  lactose  fournit  des  saccharines  distinctes  suivant  qu'on 
avant  ou  après  inversion. 

Une  circonstance  à  noter,  à  propos  de  la  saccharine,  c*est  qu'elle  se 
quelque  sorte  indifTéremment  aux  dépens  du  glucose  ou  de  la  lévulosey  et^j 
moins  son  pouvoir  rotatoirc  est  invariablement  dextrogyre  et  de  la  même 

Enfm  cette  matière  dextrogyre,  en  passant  à  Tétat  d*acide  saccharinique 
tion  de  H*0",  devient  lévogyre. 

On  sait  que  H.  Scheibler  considère  la  saccharine  comme  un  anhydride 
acide  saccharinique,  auquel  il  assigne  la  formule  CH^K)**. 

Tous  ces  hydrates  de  carbone  (hormis  les  saccharines]  sont  remarquables 
série  de  métamorphoses  qu'ils  sont  susceptibles  de  subir,  dans  le  sens 
rapproche  des  composés  les  plus  simples,  pour  aboutir  aux  dextrines  et 
aux  glucoses. 

Le  mécanisme  chimique  en  est  l'hydratation,  provoquée  soit  par  les 
soit  par  les  agents  chimiques  proprement  dits,  alcalis  ou  acides  étendus. 

Le  résultat  final  est  la  dissolution  (physiologiquement  la  digestion)  des 
de  carbone. 

De  nombreuses  séries  peuvent  être  ainsi  établies.  Nous  en  citerons  deux 
bien  connus. 

D  une  part  l'amidon  ordinaire,  l'amidon  soluble,  la  dextrinc  et  le  glu< 
ne  signaler  que  les  échelons  principaux  dans  l'échelle  des  corps  dextrogyres. 

Tandis  que,  dans  les  corps  lévogyres,  les  termes  correspondants  seront  :ri] 
l'inuloïde,  la  lévuline  et  le  lévulose. 

On  pourrait  encore  citer  comme  troisième  série  :  la  gomme,  l'arabine,  1*] 
et  le  glucose,  etc. 

La  lévuline  se  trouve  en  quelque  sorte  à  la  iûnite  des  diglucosides  et  lm\ 
glucosides.  On  ne  sait,  en  effet,  si  elle  dérive  de  deux  molécules  de  glueose 
plusieurs. 

Réactions»  — -  La  chaleur  change  les  hydrates  de  carbone  en  matières 
d'abord,  puis  charbonneuses. 

Il  en  est  de  même  sous  l'influence  prolongée  des  acides  concentra, 
es  alcalis. 

L'action  de  l'acide  nitrique  est  des  plus  remarquables  ;  concentré»  il 
sance  à  de  véritables  éthcrs  doués  de  propriétés  explosives  très  énergiques  U 
poudre). 

Plus  dilué,  il  transforme  les  hydrates  de  carbone  en  acide  oxalique; 
ravant  on  constate  la  production  d'acide  saccharique,  ou  mucique;  selon  la  si 
mise  en  expérience  (V.  p.  CXVII) 

EnGn  l'acide  acétique  concentré,  et  surtout  anhydre,  les  chlorures  acides, 
tarlrique,  etc.,  forment  avec  les  hydrates  de  carbone  des  combinaisons 
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i   aux  glycérides  et  aux  autres  glucosidcs  arliliciels,  ce  qui  met  hors  de 
LT  caractère  d*alcools  polvatomiques. 

luiiom.  —  La  formule  brute  CH^^O^^,  qui  sert  à  représenter  les  hydrates 
ne,  est  éTidemment  fort  éloignée  de  représenter  leur  molécule  véritable. 

donc  lui  substituer  (C^'H^^*®)",  mais  il  est  assez  diflicile  d  évaluer  exacte- 
a  valeur  de  n  pour  Tun  quelconque  de  ces  composés. 
ivent  de  la  condensation  de  plusieurs  molécules  de  glucoses  ou  de  sucres  ; 
maposësy  déjà  nombreux  comme  on  Ta  vu,  sont,  chacun  isolément,  niuiti- 
et  souvent  même  k  fonction  mixte.  Si  Ton  tient  compte,  en  outre,  de  la 
cité  des  mécanismes  au  moyen  desquels  se  fait  probablement  la  combinai- 
oomprendra  sans  peine  le  nombre  illimité  des  hydrates  de  carbone. 

basant  sur  Téchelle  des  hydratations  successives  qui  produisent  les  mêlâ- 
tes dont  nous  avons  parlé,  voici  comment  s'explique  la  constitution  de  ces 

première  molécule  de  sucre  CH^K)''  peut  se  combiner  avec  une  seconde 
e  identique  ou  isomérique.  S*il  y  a  élimination  de  ll'0^  on  aura  un  sac- 
par  exemple,  tandis   que   si    la  séparation  est  de  2(11*0'),  on  aura  un 
irute,  comme  la  dextrine 

2(C"H*K)")    —    ^\{H)')    =    C««I1»^0'°(G"11'<^0»<») 

Glucose  Dcxlrine 

la  fonction  du  nouveau  corps,  en  dehors  de  celle  qui  résulte  de  la  formation 

Dte,  reste  celle  d*un  alcool  multivalent. 

Duons  à  le  combiner  à  une  nouvelle  molécule  de  glucose.  On  aura  : 

C«H«0«*  -4-  C"H"0"—  HW  =  C-nPO*<». 


n  donc  un  trisaccharide  ;  admettons  que  ce  soit  la  lévuline. 
natrième  équivalent  de  sucre  fixé  sur  le  composé  précédent  (C*'H***0*^)'  nous 
lit  à  (C"H*H)'®)*,  et  ainsi  de  suite  indéfiniment  au  point  de  vue  théorique, 
:haque  addition  d*une  nouvelle  molécule  de  glucose,  cette  molécule  apporte 
combinaison  plus  de  fonctions  alcooliques  que  n*en  dépense  la  combinaison 
'âne. 

ombre  des  atomicités  disponibles  va  donc  croissant, 
expérience  montre  que,  pour  certains  hydrates  de  carbone,  dans  la  formule 
)**f  la  valeur  de  n  atteint  et  dépasse  même  six. 
'  est  la  théorie  proposée  par  M.  Berthclot. 

donne  facilement  Texplicaliou  des  dédoublements  par  hydratation  aboutis- 
[  glucoses.  Il  suflit  de  retourner  la  série  telle  qu*elle  vient  d'être  indiquée 
s. 
me    des    formations    synthétiques    deviendra    une    équation    analytique 


aXXU  ENCYaOPÉOIB  GHDIIQUB. 

On  ne  connaît  pas  d*aIcooI  lieptavalenls,  octovalents,  etc.*  sinon  par  déda| 
hypolhëtiques  plus  ou  moins  Traisemblables. 

En  un  mot,  la  série  des  alcools  polyatomiques,  théoriquement  illimiléey 
Itclttellement  aux  hexalomiques.  Peut-èlro  faut-il  admettre,  arec  H.  Ui 
qnc  Taccumulation  des  fondions  alcooliques  dans  une  mémo  roolëcule  s\ 
d'une  perte  progressive  et  proportionnelle  dans  Fénergie  de  diaqoe  fo 
limite  se  ferait  ainsi  d'elle-même. 


PHÉNOLS 


La  définition  des   phénols  ressort  avec  assez  d'évidence  des  dëteli 
donnés  antérieurement  à  propos  de  la  fonction  alcool  en  général»  cl 
rement  à  propos  des  alcools  tertiaires  et  des  alcools  aromatiques  qui,  paTj 
côtés  se  rapprochent  des  phénols. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  ce  point,  non  pins  que  sur  rhbtoriqne  de  h 
tion,  traité  en  même  temps  que  celui  des  alcools. 

Rappelons  seulement  que  ce  qui  distingue  essentiellement  les  phënok 
binols,  c'est  que  la  fonction  alcoolique  est  attachée  k  Tune  des  molécokt 
niques  d'un  carbure  poh-acétylénique  à  noyau  simple  ou  multiple. 

Si  cette  molécule  acétylénique  bit  partie  d*un  noyau  benzioiquc  le  phàiol 
tient  au  groupe  des  phénols  proprement  dits. 

Hais  il  peut  se  faire  que  Teau  alcoolique  soit  fixée  sur  une  molécule 
située  en  dehors  du  noyau  benzine.  Le  phénol  ainsi  formé  diflere  à  la 
phénols  définis  comme  on  vient  de  le  faire  et  des  alcools  aromatiques,  d 
SOI  te  de  transition  pour  passer  aux  carbinols. 

Afin  de  bien  préciser  ces  relations,  nous  allons,  dès  à  présent,  eo 
groupe  des  alcools  aromatiques  dans  ses  relations  avec  les  phénols. 

Nous  avons  donné  d  abord  la  définition  générale  des  alcools  aromaliqiifli 
déris  comme  des  carbinols  dans  lesquels  la  benzine  ou  ses  homologues 
tuent,  en  faisant  fonction  de  carbures  saturés. 

Il  n'est  même  pas  indispensable  que  cette  saturation  soit  complète.  C' 
que  certains  de  ces  alcools,  tels  que  l'alcool  cinnamylique  par  exemple» 
à  l'égard  de  l'alcool  benzylit|ue  des  relations  semblables  à  celles  de  l'ai 
lique  vis-à-vis  l'alcool  propylique. 

Ce  sont  des  alcools  aromatiques  non  saturés.  La  fonction  carbinol  n' 
pas  moins  dans  ce  qu'elle  a  d'essentiel. 

Lors<|ue  l'on  passe  au\  alcools  diatomiques  aromatiques»  on  voit  ini 
sorte  de  complication. 

Tant  que  la  fonction  dialcool  est  fixée  sur  un  même  carbure  forméniiiiia 
latérale  ,  rien  à  noter  que  de  parfaitement  régulier;  mais  dès  que  la  dooUe 
est  sépart^  sur  deux  chain;?s  latérales  ^prenons  deui  molécules  métlivlique^ 
isolément  sur  la  benzine,  on  s'trai  le  de  la  notion  habituelle,  et  l'alcool  a 
ainsi  f«  rmé  e<t  un  di«'arbinol  d'un  type  spccia'. 
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Rm  lions  rencontré  ce  cas  dans  les  jçlycols  tolyliques  et  ailleurs  (V.  p.  Cil, 

01). 
■éioe  eeltc  accumulation  de  fonctions  alcooliques  peut  se  faire  au  moyen  de 

latérales  séparées  de  nature  variable  (ëthyliques,  propyliques,  etc.). 
afin  sur  des  molécules  acétyléniqucs,  et,  dans  ce  cas,  les  alcools  aromatiques 
it  insensiblement  avecles  composés  de  la  nature  des  oxyanlhraquinons,  etc., 
iFoD  range  habituellement  parmi  les  phénols  plurivalents. 
fldt  facile  de  voir  de  la  sorte  que  les  seuls  véritables  phénols  sont  ceux  qui 
it  Tean  alcoolique  fixée  sur  un  acétylène  faisant  partie  d*un  noyau  benzine. 
'Ii,de  suite*  la  division  en  phénols  monobenzéniques  ou  polybcnzcniqucs  se  pré- 
utorellementy  avec  distinction  possible  entre  les  polyphénols  polybenzéniques 
i  lesquels  l'eau  phénolique  est  fixée  sur  un  même  noyau  ou  bien  sur  des  noyaux 

lerait  la  base  d'une  claisification  méthodique  des  phénols,  si  Ton  pouvait 
nvre  dans  le  détail  et  préciser  Ie&  circonstances  indispensables  à  Tapplica- 
ifa  principes  que  nous  venons  d'énoncer. 

Im  venons  de  montrer  l'importance  du  groupe  des  alcools  aromatiques  comme 
entre  les  alcools  et  les  pliénols,  et  même  entre  les  diverses  catégories 

Cnbnnations  nombreuses  et  mixtes,  si  Ton  peut  dire,  se  présentent  dans  une 
k  cas  dont  nons  allons  signaler,  en  terminant,  un  petit  nombre,  pris  parmi 
intil  ne  sera  dit  que  quelques  mots  dans  la  description  des  alcools,  en  raison 
ée  leur  caractère  mixte  et  en  quelque  sorte  indécis. 

d'abord  les  expériences  récentes  de  U.  Kobek  sur  les  dérivés  du  thymol. 

LUn  dacUorofbrme,en  liqueur  alcaline,  sur  le  thymol  a  fourni  a  H.  U.  Kobek, 

fRiier  lien  un  aldéhyde  ftarathymotique.  Cet  aldéhyde  paraît  donner  nais- 

i  n  alcool  paralkymoiique  (?)  pour  lequel  l'auteur  propose  la  formule  alo* 


c*H«(CH»)(.){aH)g(C4r)(j(cii«.0H)(.), 

bevpi  rentrerait  dès  lors  dans  la  cattîgorie  des  alcools  aromatiques,  en  même 

fttdans  celle  des  pliénols. 
.■Mond  lieuy  un  dUÛdéhyde  et  dilTérents  dérives. 

llUdéhyde,  encore  mal  étudié,  semble   néanmoins  présenter,  dans  le  groupe 
Ei)Ml,  cette  tendance  à  l'accumulation  des  fonctions  alcooliques,  par  Tiiitcrmé- 

ées  aldéhydes,  que  nous  avons  signalés  a  plusieurs  reprises  dans  la  série 

bpeot  rappeler  également  à  ce  propos  la  différence  qui  résulte  de  la  substi- 
mélhyliqae  s'efTectuant  aux  dépens  d'un  phénol,  et  non  plus  sur  la  benzine 
)•  Dans  œ  cas  il  7  a  éthérification  du  phénol  par  l'alcool  méthylique,  et 
illÉer  phémdiqne  peut  à  son  tour  entrer  dans  la  molécule  d'un  alcool  tel  que 
ifari  anisîqae 

C'WW 

»■•  Cannifiaro  et  Bertagnini,  qu'on  peut  dès  lors  rapprocher  des  alcools  ai-o- 
tifies  de  la  série  grasae. 
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Mais  alors  c/est,  nvaiit  tout,  un  composé  à  fonction  mixte,  et,  dans  la  ik|j 
tion,  nous  le  retrouverons  à  coté  des  corps  présentant  le  môme  caractère. 

Des  déductions  du  même  genre  sont  applicables  au  groupe  des  dérivés 
thracène. 

C*est  ainsi,   par  exemple,  que  Vanthrahydroquinon  pourrait  figurer, 
d'alcool  bitertiuire,  à  côte  des  glycols  de  même  fonction.  Il  représenterait 
variété  d'alcools  aromatiques  dont  il  resterait  :\  préciser  les  relations  avec 
noyaux  benzéniques.  Le  diphénol  véritable  est  le  chryzasol  de  H.  Li< 

II  en  est  de  même  de  Vanthranol  de  HM.  Liebermann  et  Topf,  qui 
aussi  prendre  place  à  coté  des  alcools  monoatomiques  non  saturés. 

Compie  Tantrahydroquinon,  il  se  prépare  au  moyen  de  Tanthr^quinon. 

Ces  deux  alcools  sont  d'ailleurs  peu  étudiés  et  comme  subordonnés 
quinon-  lui-même,  que  Ton  a  toujours  une  certain^  tendance  à  considérer 
appartenant  à  la  série  aromatique,  tandis  qu'il  n'est  vraisemblablemeni 
acétone,  et,  à  ce  titre,  doit  faire  retour  k  la  série  grasse. 

Néanmoins  nous  avons  laissé  parmi  les  dérivés  anthracéniques  les  deux 
dont  il  s'agit,  mais  il  était  indispensable  de  poser  lès  réserves  qu'on  vient 
qui  n'attendent,  pour  devenir  définitives,  que  l'appui  d'un  plus  grand 
faits  du  même  genre. 

Toutes  les  fois  donc  que  les  expériences  sont  trop  peu  nombreuses  pour 
l'évidence  à  leur  suite,  il  nous  parait  préférable  de  conserveries  classifical 
rieures,  et  de  ne  pas  séparer  de  leurs  générateurs,  ou  du  moins  du  groupe 
a  donné  naissance,  les  corps  sur  lesquels  nos  connaissances  demeurent 
incomplètes  pour  permettre  de  se  prononcer  avec  quelque  certitude.  Tdl 
raison  pour   laquelle  nous  placerons  à  côté  de  l'anlhranol,  dans  les 
anthracéniques,  le  méthanthrol  et  l'hydrocarpol,  dont  la  constitution  est 
connue  pour  que  l'on  s'écarte  de  l'ordre  de  dérivation  pur  et  simple. 


SYNTHÈSE  OES  PHÉNOLS. 

Pour  la  synthèse  des  phénols,  les  méthodes  auxquelles  on  a  recours 
peu  de  celles  que  l'on  emploie  pour  les  carbinols.  C'est  une  conséqi 
structure  moléculaire  du  carbure  polyacétylénique  qui  leur  donne  naissai 

Bien  que  la  benzine,  par  exemple,  fonctionne  comme  un  carbure  saturé/ 
pas  lieu  de  songer  à  substituer  HGl  à  H',  ou  Cl  à  H,  et  à  traiter  le  prodi 
méthode  décrite  antérieurement  pour  les  dérivés  analogues  des  carbures; 
niques.  La  substitution  chlorée  s'effectue  il  est  vrai,  et  même  facilei 
benzine,  mais  le  produit  n'est  pas  un  étlier  saponiftable  par  les  alcalis,  oa! 
tiblc  de  se  transformer  en  éther  acétique  comme  on  l'a  fait  dans  la  série 

Il  faut  donc  recourir  à  des  moyens  différents,  et  au  besoin  détourna 

Par   voie   directe,  la  substitution  de  (H*0')  à  (H*)  dans  la  benzine  n" 
un  possible  en  piatique.  Il  suffit  de  faire  pusser  des  vapeurs  de  benzine, 
de  vapeurs  d'eau,  âur  un  alcali  porté  à  une  haute  température  pour  pi 
l'ormation  du  phénol  (M.  Berthelot),  mais  le  rendement  est  très  faible. 


ALCOOLS.  —  GËMËRALITÉS.  CXXXV 

donc  recours  à  des  produits  substitués  capables  de  se  transformer  ultë- 

lent  en  phénols. 

riquement,  il  convient  de  rappeler  une  association  de  réactions  des  plus 

îs,  indiquée  dès  1849  par  H.  Hunt,  et  qui  conduit  à  la  synthèse  du  phénol. 

:nzine  est  d*âbord  changée  en  nitrobenzine»  puis  en  aniline,  laquelle,  sous 

lœ  de  Tacide  nitreux,  fournit  le  phénol. 

lit  qa*une  méthode  générale  est  basée  sur  cet  ensemble  de  faits,  élucidés 

d*ane  manière  plus  complète. 

DÎci  les  diverses  phases. 

t  carbure  est  transformé  en  produit  mononitré, 

C«W    -h    AzO^H    =    H«0»    -h     C»H*(AzO*) 

Dérivé  roonooitié 

e  dérivé  nitré  passe,  par  réduction,  à  Tétat  de  dérivé  amidé, 
C"H»(AzO*)    -f-    H»    =    2(H«0»)    +    C"H»(AzH«) 

Dériyé  amidé 

e  nitrate  de  ce  dérivé  amidé  est  traité  par  Tacide  azoteux,  qui  conduit  à  un 
d'un  dérivé  diazoîque, 

Om^AiH^.AiO'H    H-    AzO»H    =    2(H«0»)    -f-    G»WAz«.AzO« 

Nitrate  de  deriyé 
diazoîque 

Enfin  1  ebullition  avec  Teau  transforme  le  nitrate  ci-dessus  en  azote,  qui  se 
:,eien  phénol  (M.  Griess), 

C"H»Aï».AzO«    4-    HW    =    G"H«0*    H-    Az»    AzO'H 

Phénol. 

le  méthode  a  seryi  notamment  u  M.  Kœrner  pour  effectuer  la  synthèse  de  la 
àoe. 

entre  méthode  de  synthèse  des  phénols,  très  générale  et  très  pratique,  a 
Seourerte  en  i867>  à  la  fois  par  MM.  Wurlz,  Dusart  et  Kékulé,  qui  y  sont 
il  en  même  temps,  chacun  de  son  côté. 
F  consiste  à  transformer  d*abord  le  carbure  en  acide  sulfoconjugué, 

C*»h*(H«)  -h  S»IIK)» = H*0«  H-  C"H*(S*H  W) . 

idde  solfooonjugué,  traité  par  la  potasse  fondante,  fournit  le  phénol  et  un 
se  de  ftolfate  et  de  sulfite, 

C"H*(S«HW)  -h  2(KH0«)  =  HW  -+-  C"H*([1«0«)  -+-  S«K«0«. 

a  en  même  temps .  diverses  formations  secondaires  dans  le  détail  desquelles 
le  pouvons  entrer  ici. 

le  méthode  est  d'ailleurs  applicable  non  seulement  aux  carbures  benzéniques, 
iQssi  aux  cjuiiures  polyacétyléniqucs,  et  à  racétylène   lui-même,  ainsi  que 
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la  montré  M.  Bcrllielot  en  faisant  d'une  manière  très  élégante  la  fpit 
phénol  au  moyen  de  Tacide  acétyléno-sulfurique.  I^es  résultats  de  celle 
sont  extrêmement   nombreux  et  importants,  et  plusieurs  procédés,  aaj< 
industriels,  sont  basés  sur  ce  système  de  réactions  (fabrication  de  la 
de  lorcine,  de  Talizarine,  de  la  purpurine,  etc.) 

Formation    des  phénols  mnltlvnlents.   —  L*aCCUmulation   de    la 
pliénoliqne   se  fait  |)ar  deux  mécanismes  bien  différents.  Pour   la  plu] 
phénols  véritables,  c'est  loxydulion  pure  et  simple. 

C'est  ainsi  que  la  benzine  ayant  donne  le  phénol,  ce  dernier  fournira  à 
les  oxyphénols  ou  phénols  diatomiques  (résorcine,  hydroquinon,  pyrocal 
ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin  au  paragraphe  des  phénomènes  d'oxydatÛMÎJ 

On  arrive  ainsi  à  la  phloroglucine  et  môme,  par  la  dirésorcine,  on 
l'accumulation  jusqu'à  la  tétravalence,  par  doublement  moléculaire. 

Ce  mécanisme  n*est  pas  le  seul,  car  on  doit  noter  que,  pour  le  groupe  des 
quinons  on  voit  également  apparaître  le  mode  de  formation  que    nous 
signalé  comme  principal  pour  les  carl)inols,  savoir  l'hydrogénation  des 
accompagnée  de  polymérisation  de  la  molécule,  en  passant  par  le  grou] 
quinhydrons,  pour  arriver  à  des  corps  |)olyphénoliques. 

Cet  ensemble  de  données  conduit,  en  tout  cas,  ù  conclure  qu'il  faut  dû 
dans  les  phénols  multivalents,  ceux  qui  sont  monobenzéniques. 

Le  nombre  dos  fonctions  phénoliques  dévolues  à  un  seul  noyau  ne 
pouvoir  dépasser  trois. 

Ce  point  de  vue  sera  développé  plus  loin  à  propos  de  l'isomérie. 


ISOMÉRIE  DANS  LES  PHÉNOLS 

Elle  se  présente  avec  une  physionomie  toute  différente-  de  l'isomérie 
alcools  ordinaires.  L'isomérie  dans  les  composés  aromatiques,  en  effet,  sV 
habituellement  à  un  point  de  vue  spécial  que  l'on  résume  eu  trois  séries 
térisées  par  les  préfixes  orlho^  meta,  para. 

Cette  isomcrie,  dite  de  position,  repose  sur  un  ensemble  de  données 
riques  qui  se  sont  peu  à  peu  dégagées  d'un  grand  nombre  d'obsenrationf,'] 
notion  dont  il  s'agit  a  été  formulée  par  M.  Kékulé. 

Telle  quelle,  on  ne  peut  lui  refuser  un  intérêt  capital  en  ce  qui 
corps  aromatiques. 

Comme  on  l'a  dit  déjà,  Texplication  fondamentale  repose  sur  la  syntlièsel 
benzine,  qui  conduit  à  la  considérer  comme  constituée  par  trois  molécules 
tylène  intimement  soudées.  ^ 

Les  trois  groujies  d'isomères  résultent  des  relations  qui  s'établissent  tamk 
agents  de  la  double  substitution  et  les  trois  molécules,  acélyléniqaes. 

Mais  parlons  d'abord  de  l'isomérie  de  position,  qui  est  généralement  adi 
qui,  soit  dans  le  langage,  soit  dans  les  formules  est  d'un  usage  jouroalier. 
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fA  iM6«  M.  Kékulë  a  proposé  de  représenter  la  benzine  par  un  hexagone  dont 
sommet  serait  occupé    par  un  groupe  (Cil)"';   les  côtés  de  Tliexagone 
ft  k  indiquer  les  échanges  d'atomicités  effectués  entre  les  six  carbones,  et 
lires  pour  que  k  tétratomicité  de  chacun  d*euj  soit  satisfaite. 
'9t  cette  formule  hexagonale  il  a  déduit  : 

1*  L'^ÎTalence  des  six  atomes  d'hydrogène  ; 
L'existence  de  trois  séries  de  dérivés  bisubslituées  de  la  benzine. 

Ile  est  la  base  du  système. 

ird'lmi  tout  le  monde  s'accorde  à  dire  que  cette  donnée,  hypothétique,  et 
iaa  jamais  été  autre  chose  qu'un  à  priori^  ne  se  trouve  pas  partout  d'accord 
ks  faits. 

ae  but  donc  pas,  comme  ou  Ta  fait  si  longtemps,  ériger  en  théorie  démontrée 

eonœplion  heureuse  et  féconde  il  est  vrai,   quoique  inexacte  en  définitive, 

plus  qu'il   ne   faut   méconnaître  les  services  qu'elle  a  rendus,  ne    fût-ce 

proToquant  cette  multitude  de  travaux  auxquels  elle  a  servi  et  peut  encore 

de  cadre,  en  y  ap|>ortant  les  réserves  nécessaires. 

(teo  somme  c  un  moyen  commode  de  grouper  et  de  généraliser  les  faits  ». 
^Llnmense  Tariété  des  dérivés  de  la  benzine,  et  parmi  eux,  tous  les  composés 
à  m  rattachent  aux  phénols,  ont  donc  été  groupés  en  trois  séries  auxquelles 
.berner  a  proposé  le  premier,  en  1867,  de  donner  des  noms  distingués  les  uns 
aotrcs  par  les  préfixes  oWAo,  méta^  para, 

TeDe  est  la  nomenclature  usitée  pour  distinguer  les  produits  isomères  par  posi- 
I,  et  la  justification  de  ce  point  de  vue  a  provoqué,  particulièrement  en  Allc- 
S  une  quantité  réellement  prodigieuse  de  travaux,  en  accord  pour  la  plupart 
rhfpotlièse  susdite. 
Cet  ensemble  toutefois  n'est  pas  de  nature  à  trancher  définitivement  la  question 
Ikfaod. 
Od  sait  que  dès  qu'il  s'agit  d'établir  la  constitution  des  corps,  on  s'adresse 
sources  principales  : 

ïi*  Aux  expériences  d'ordre  synthétique  ; 
1*  i  l'étude  des  dédoublements  : 
S*  Et  à  celle  des  substitutions. 

tm  pouvons  y  ajouter  aujourd'hui  les  recherches  d'ordre  thermochimique. 

lest  vrai  que,  pour  les  corps  roonobenzéniques,  l'étude   des   dédoublements 

l'IfQrte  moins  de  lumière  que  dans  la  série  grasse,  où  les  carbures  (principalement 

qui  sont  secondaires  ou  tertiaires)  se  scindent  en  divers  groupes  carbonés, 

\ff  des  réactions  ménagées. 

iteles  composés  benzéniques,  la  stabilité  du  noyau  benzine  entrave  jusqu'à  un 

point  les  dédoublements. 

Oe  lire  plos  de  renseignements  de  la  comparaison  des  produits  de  substitut  ion, 

que,  par  leur  nombre  et  leur  transformation  graduée,  on  puisse  passer 

l^fvn  à  l'antre,  et  parcourir  en  quelque  sorte  tous  les  termes  d'une  même  série. 

Important,  en  pareil  cas,  est  de  ne  mettre  en  œuvre  que  des  réactions  régulières, 

^4  pts  trop   destructives,    afin  d'éviter  autant   que  possible    les    transpositions 

iHl^Uires. 


CSXXVIII  ENCYaOPÉDIE  CHIMIQUE. 

C'est  surtout  dans  cette  direction  que  les  travaux  dont  nous  avons  signalé  le 
grand  nombre  ont  été  exécutes. 

Quant  à  la  notion  de  synthèse,  il  ne  semble  pas  qu'on  en  ait,  jusqu  ici,  tiré  tout 
le  parti  possible.  Il  est  vrai  qu*clie  a  besoin  de  se  compléter  par  des  notions  ther- 
mochimiques, ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 

En  tout  cas  la  synthèse  fondamentale  de  la  benzine  elle-même  domine,  on  peat 
le  dire,  la  situation  tout  entière  :  c^est  le  point  de  départ. 

Montrons  d*abord  qu'elle  implique  tout  d'abord  la  notion  de  symétrie  qui  fait 
le  fond  de  la  théorie  de  H.  Kékulé,  sans  préjuger  si  cette  symétrie  s*étend  à  tous 
les  hydrogènes  considérés  individuellement,  on  bien  seulement  deux  à  deux,  par 
couples  faisant  partie  de  chaque  molécule  acétylénique. 

En  développant  les  conséquences  de  la  synthèse  de  la  benzine  de  M.  Berthelot, 
et  transportant  dans  les  formules  la  notion  triacétylénique,  il  est  facile  de  rendre 
compte  de  toutes  les  isoméries,  et  en  particulier  d'établir  la  correspondance  avec 
les  dérivés  ortho,  meta  et  para  de  la  notation  atomique.  II  serait  même  possible 
d'arriver  à  noter  par  des  chifTres  la  situation  possible  ou  probable  des  différents 
groupes  jsubstitués  dans  la  benzine.  On  aurait  ainsi  des  symboles  chiffrés  pour 
chaque  composé  dérivé  de  la  benzine.  Hais  la  chose  est  faite  depuis  longtemps 
dans  la  notation  atomique  avec  tous  les  développements  désirables. 

Il  nous  paraît  donc  inutile  d*ndapter  ces  isoméries  de  position  à  la  notation 
équivalentaire,  qui  garde  comme  on  sait  une  allure  plus  réservée. 

Cette  prudence  est  surtout  indiquée  quand  on  se  rappelle  que,  sous  des 
influences  même  très  légères,  certains  corps  modifient  profondément  leur  consti- 
tution à  ce  point  de  vue. 

Une  élévation  de  température  de  100  degrés,  ou  moins  encore,  suffit  a  passeï 
de  Torthosérie  dans  la  paraséric,  et  ainsi  de  suite.  Que  dire  alors  des  fusiom 
potassiques,  fournissant  tel  ou  tel  dérivé,  dont  on  part  pour  établir  la  classificationl 

Ajoutons  immédiatement  que  les  déductions,  trop  hâtivement  tirées,  en  on 
sujet  aussi  délicat,  d'expériences  dont  la  portée  avait  été  tout  d'abord  exagérée,  soal 
aujourd'hui  abandonnées  par  la  majeure  partie  des  chimistes. 

Aussi  ce  qui  résulte  des  travaux  les  plus  récents,  en  ce  qui  concerne  l'isomérie 
dite  de  position,  c'est  que  la  concordance  de  l'hexagone  de  H.  Kékulé  avec  la 
masse  énorme  de  faits  qu'il  était  destiné  à  expliquer  est  une  pure  affaire  de 
coïncidence.  Il  n'y  a  de  réel  qu'uue  question  de  symétrie,  et  les  longs  développe- 
ments dont  on  s'est  servi  pour  démontrer  la  certitude  presque  infaillible  de  oe 
mode  de  représentation,  sont  aujourd'hui  reconnus  sans  fondement. 

Du  moment  qu'il  en  est  ainsi,  n'est-il  pas  permis  de  se  demander  si  la  donnée 
actuelle  résistera  mieux  que  sa  devancière  à  l'épreuve  du  temps,  de  la  criliqiy 
et  surtout  des  faits  nouveaux? 

D'ailleurs,  la  formule  dite  prismatique  (ou  étoilée),  en  faveur  à  l'heure  présente, 
comment  se  comporle-t-elle  vis-à-vis  du  groupe  de  la  naphtaline?  On  sait  qii*3 
cet  égard  il  existe  entre  les  deux  systèmes  une  sorte  d'incompatibilité. 

La  voie  n'est  pas  libre^  et  de  sérieuses  objections  se  dressent  dès  qu'on  cheitb 
à  poursuivre  un  peu  loin  les  conséquences.  ; 
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En  foouncy  tontes  cet  données  sont  plutôt  empiriquement  connues  que  démon- 
béei  d*aDe  manière  complète.  Et  nous  exposerons  plus  loin  tout  un  ensemble 
de  faits  desquels  il  résulte  que  réquivalcnce  des  six  hydrogènes  de  la  benzine  a 
iùÊoin  de  confirmation. 

Nous  ne  parlons  pas  seulement  des  expériences  que  M.  Fittica  a  publiées  notam- 
nent  sur  la  substitution  bromée  et  les  diffe'rences  enlro  produits  monosubstitués 
imnériqueSy  dérifés  de  la  benzine.  Les  données  dont  il  s*agit  résultent  de  Tétude 
thermique  de  la  neutralisation  des  phénols  mono  et  polyatomiques,  ainsi  que  de 
celle  de  la  substitution  bromée  dans  ces  mêmes  phénols. 

Or,  si  l'on  vient  à  mettre  en  doute  que  les  six  hydrogènes  soient  rigoureusement 
é|imlentSt  les  trois  séries  oriho,  meta  et  para^  des  composés  bisubstitués  de  la 
knnne  deviennent  simplement  une  convention  commode  à  employer  dans  le  lan- 
lige»  mais  leur  signification  théorique  est  singulièrement  réduite. 

Au  surplus  les  chimistes,  même  les  plus  fervents  pour  les  idées  atomiques,  ne 
Mt  pw  sans  exprimer  certains  scrupules  de  ce  genre. 

M.  Kékuië  luî-mémey  l'auteur  du  fameux  hexagone,  a  senti,  pour  ainsi  dire  dès 
rsrigine«  les  inconvénients  qui  en  résultent,  et  il  en  est  même  arrivé  à  assigner  à  la 
knne,  comme  schéma  représentatif  de  l'état  moyen  des  atomes  de  carbone  et 
ftfdrDgène  dans  la  molécule  benzénique,  la  figure 

CH 
I        I 

i:ii  \/'  Cil 

CH 

fsi  diffère  de  la  figure  dassique  par  l'absence  des  doubles  liaisons  (ce  qui  implique 
m  poiot  capital,  à  savoir  qu'elle  présente  le  carbone  comme  triatomique). 

Roos  n'avons  pas  besoin  de  dire  que  de  ce  seul  fait,  elle  est  radicalement 
fartée  par  l'école  atomique.  Elle  suffirait  à  renverser  tout  le  système. 

Ob  voit  qu'à  tontes  les  formules  atomiques  ou  analogues,  basées  sur  la  tétra- 
lOBÎcité  du  carbone,  sur  l'équivalence  des  six  hydrogènes  de  la  benzine  et  sur  les 
Irais  séries  isomères  dans  les  composés  aromatiques,  il  serait  possible  d*opposer  la 
^Mition  préalable,  avant  de  les  admettre  définitivement. 

Ia  question  fondamentale  n'est  pas  encore  élucidée.  Telles  quelles  néanmoins, 
dies  sont  d'un  usage  courant,  et  utiles  surtout  pour  abréger  les  énonces. 

Les  formules  avec  positions  chiffrées  en  particulier  sont  véritablement  commodes, 
et  BOda  en  userons  fréquemment,  tout  en  leur  atliibuant  une  signification  plus 
icstrônte  et  qu'il  est  facile  de  déduire  des  considérations  qui  précèdent. 

Quant  aux  figures  schématiques  à  employer  pour  représenter  la  structure  des 
dérivés  aromatiqnes,  aucune  n'est  complètement  satisfaisante,  et  il  s* est  introduit 
I  est  égard  une  sorte  de  compromis,  de  transaction  provisoire.  Kn  attendant 
que  les  bits  se  soient  prononcés,  et  que  Ton  puisse  les  faire  cadrer  avec  l'un  ou 
luire  scbémav  on  s'accorde  à  représenter  couramment  le  noyau  benzine  par  un 
pur  et  simple»  en  supprimant  même  les  carbones  des  six  sommets  et  se 
liant  d'indiquer  les  groupes  sid)stitués  avec  leur  place. 
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C*est  ainsi  que  les  trois  isomères  bisubstitads  €*H^.A.A  seront  représentés  pir 

A  A  A 

/\  A  /\  /\ 

Il  I        I    A  II 

\/  \/  \/ 

A 

OrlhoJérÎTé.  Mctadériyé.  ParadérÎTé. 

On  ne  retient  que  la  .notion  de  symétrie,  unie  à  celle  du  noyau  beniine. 

Themio«lilniie.  —  Passons  maintenant  aux  faits  d'oi'dre  thermochimiqne. 

Les  phénols  monobenziniqucs  et  certains  de  leurs  dérivés  (les  acides  oxyl 
entre  autres)  offrent  la  propriété  de  donner,  avec  trois  molécules  de  brooet 
composés  de  substitution  tribromés,  qui  cristallisent  pour  la  plupart,  et 
souvent,  comme  on  sait,  à  caractériser  et  même  à  doser  cette  catégorie  de 

En  présence  d'un  excès  de  brome,  un  quatrième  hydrogène  est  sabstitné; 
dans  dos  conditions  très  diflerentcs,  ainsi  que  cela  résulte  des  récentes 
nations  de  H.  E.  Wemer,  qui  a  constaté  que  pour  le  phénol  tétrabroméy  en 
culicr,  il  suflit  d*agiter  le  produit  avec  une  solution  d*iodure  de  potaatiiun 
voir  immédiatement  Fiode  mis  en  liberté: 

C"H«Br*0«-4-  2KI  =  P-f-  KBr  ^-  C"H«Br»KO«. 

ainsi  que  le  montre  facilement  un  dosage  de  Tiode  au  moyen  de  Tacide  tulfi 

Le  tribromo-phénol  ne  donne  pas  lieu  à  cette  réaction,  qui  cesse  de  se  prodi 
aussitôt  que  le  tétrabromo-phénol  est  détruit. 

11  est  dès  lors  manifeste  que,  des  qmitre  équivalents  de  brome,  le  dernier 
engagé  dans  la  molécule  à  un  état  très  différent  des  trois  autres. 

Cest  aussi  ce  qui  résulte  de  Tétude  thermique  qui  fait  voir,  en  tenant 
des  résultats  obtenus  par  MM.  Berthelot  et  Wemer  pour  les  trois  équivalents  d' 
gène 'du  phénol,  que  la   substitution  du  premier  équivalent  de  brome 
26^*,3;  celle  du  second  20<^S0;  celle  du  troisième  22<*^l  et  celle  du  quati 
seulement  5*^',3.  « 

Déjà,  l'étude  des  substitutions  bromées  dans  les  phénols  polyatomiqu< 
permis  à  MM.  Berthelot  et  Wemer  de  constater  que  la  substitution  suoœssifv 
Br,Br',Br,>  dans  le  phénol  provoque  une  variation  moyenne  de  +  iO<^,5  par  cli 
Br  substitué  à  Thydrogène,  en  s*arrêtant  au  troisième  bien  entendu,  le  qnatrii 
Br  dégageant  une  quantité  de  chaleur  beaucoup  plus  faible. 

En  outre,  de  cette  valeur +i0<^*^5  rapprochée  de  celle  qui  résulte  de  la  formatii 
de  Tacide  bromhydrique,  il  semble  permis  de  conclure  que  la  substitution  éi 
haloïdes  dans  les  phénols  n*a  pas  lieu  en  vertu  d'une  opération  directe  mais  bie» 
la  suite,  d'une  double  décomposition,  et  aux  dépens  de  l'énergie  qui  provient  à 
la  formation  de  l'acide  bromhydriqne.  Quant  aux  termes  supérieurs  à  trois  de| 
substitution  bromée,  on  voit  que  la  combinaison  est  beaucoup  moins  stable 
pour  les  trois  premiers  équivalents  C'est  du  reste  ce  que  faisaient  pressentir  « 
expériences  antérieures  sur  l'isomérie  des  bromophénates  de  brome  avec  les  braril 
phénols  de  substitution  élevée. 


f 


ALCOOLS.  —  GÉNÈRAUTÉS.  GXLI 


De  même  pour  les  chiorophénols. 
Ledilofe,  le  brome  paraissent,  dans  ces  circonstances,  se  diviser  en  deux  séries» 
leioa  qu'ils  sont  substitués  dans  le  noyau  benzine  lui-même  ou  dans  l'eau  phéno- 
iqœ. 

Car  on  peut  rapprocher  de  ces  données  thermiques  les  expériences  de  H.  René- 
Ekl  sur  le  tribromophénol  brome  dont  il  vient  d*ètre  question. 
Si  1  on  admet  pour  le  tribromophénol  la  formule  atomique 

G'II'.(OU)(.)BrgBr(»)Br(,), 

m  reooQDait  à  première  vue  que  les  trois  molécules  de  brome  sont  substituées 
Ibs  les  trois  molécules  d*acétylène  de  la  benzine,  en  alternant  avec  les  places  que 
occoper  les  oxhjdryles,  et  qu'occupe  en  tout  cas  OH  d). 
un  pareil  composé,  les  autres  bromes  peuvent  être  substitués  dans  l'eau 
IFâald*acide  hypobromeux  (?))  ou  bien  s'intercaler  entre  la  première  série  de 
feàrtiliitioD  ternaire  que  nous  venons  d ^indiquer. 

ImnUe  que  le  tribromophénate  de  brome  de  H.  Bénédikt  soit  dans  le  premier 
|Mi  cl  le  iéira  bromophénol  dans  le  second. 

;  Il  tout  cas,  ces  deux  isomères,  produits  dans  des  conditions  très  difTérentes, 
à  établir  des  diflerences  entre  les  deux  séries,  ternaires  chacune,  correspon- 
i  la  coustitution  triacétylénique  de  la  benzine. 
Et  il  y  a,  comme  on  sait,  plusieurs  composés  de  ce  genre  conduisant  à  des  con- 
baoBs  analogues. 

k  toute  façon*  cet  ensemble  de  faits  ne  vient  pas  à  l'appui  de  l'hypothèse  de 
[réfoivalence  des  six  hydrogènes  de  la  benzine. 

Ces  oondosions  sont  fortement  appuyées  par  les  nouvelles  recherches  dont  il 
■I  reste  ii  parler. 

L'élade  des  chaleurs  de  neutralisation  des   principaux  phénols  polyatomiques 
beo,  en  effet,  à  des  déductions  fort  curieuses,  tirées  des  observations  de 
Berthdotet  Wemer. 
I s'agit  do  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  laddition  progressive  de  la 


\»PkémoU  diaiomiques. —  Pour  la  résorcine  voici  les  principales  données  ther- 


C'«B^(1  Éq.  =  5  lil.)-f-NaO(i  éq.  =  2  lit.)  dégage  -4-8'^S226 

ofcioe. 

—  —    -Hun  second  éq.  NaO,  2  lit.  dégage       +7    ,359 

—  —    -f-un  troisième  éq.  NaO,  2  lit,  dégage  4-0    ,705 


Total 4-16««,290 

tadioD  directe  de  3  1/2  équivalents  de  soude  sur  un  équivalent  de  résorcine  a 
èaié4-i6**',397,  nombre  sensiblement  identique  avec  le  précédent,  et  en  parfait 
tMl  ivee  les  déterminations  inédiles  de  M.  Calderon  sur  le  même  sujet. 

Lnàornne  dégage  donc,  dans  sa  neutralisation,  sensiblement  le  double  de  la 
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chaleur  dégagée  par  le  phénol;  elle  se  comporte  par  conséquent  comnÉ 
molécules  de  phénol  inséparablement  unies;  cesi  le  type  de$phénol$  dùMtÊi 

^  Dans  les  mêmes  conditions  Vorcine  dégage  : 


Avec  le  premier  équivalent  de  soude +  8'*^346 

Avecle second  —  —      -+-7   ,029 

Avec  le  troisième     —  —      -f-0   ,425 


La  dernière  moitié  du  troisième  équivalent  ne  provoquant  aucun  dégageai 

chaleur  (ainsi  qu*il  en  est  pour  la  résorcine).  t 

En  résumé  Vorcine  e$t  donc  de  tout  point  comparable  à  la  résorcine.     ii 

Pour  Vhydroquinon,  la  neutralisation  par  la  soude  donne  :  HI 

Avec  le  premier  équivalent  de  soude,  un  dégagement  de.  -f-  8*^,001  ,j| 

Avec  le  second  —  —        +6  ,561 

Avecle  troisième  —  —        -1-1   ,199 

Avec  le  quatrième  —  —        -h  0   ,000 

ToUl.  .  .  +15-,5«1 

La  dissociation  du  composé  bibasique  s'accentue  un  peu  plus  que  pour 

et  la  résorcine.  ^ 

n 

Avec  la  pyrocatéchine,  la  neutralisation  donne  :  { 

Pour  le  premier  équivalent  de  soude +6''*y257       i 

Pour  le  second  —        —  -4-1    ,405      !j 

Pour  le  troisième      —        —  -+-0    ,605      i^ 

i 
Ces  résultats  séparent  nettement  la  pyrocatéciiine  de  ses  deux  isomèro^ 

fonctionnent  nettement  comme  des  diphe'noU.  \ 

La  pyrocatéciiine,  au  contraire,  se  présente  ici  comme  monophénol  monoé 

En  tout  cas,  le  composé  disodique  est  dissocié  par  Teau  presque  dans  les  m 

conditions  que  les  alcoolates. 

Il  convient  de  remarquer  à  Tinstant  même  que  la  pyrocatéchine  appaiti 
Torlhosérie,  c'est-à-dire  que  les  deux  substitutions  sont  contiguês,  ce  qui  revi 
dire  qu'elles  s'efTectuent  peut-être  dans  la  même  molécule  acétylénique,  oi 
n'existe  pas  pour  Thydrôquinon  ni  pour  la  résorcine. 

D'autre  part  l'hydroquipon,  doué  de  propriétés  spéciales,  parait  avoir  une  l 
ture  difTérente  de  celle  de  la  résorcine,  ainsi  que  le  fait  pressentir  l'étude 
mique  de  la  substitution  bromée,  mais  c'est  un  sujet  qui  appelle  de  noir 
expériences. 

2.  Phénols  triatomiquen,  La  phloroglucine^  neutralisée  par  la  soude  a  f 
les  résultats  ci-dessous  : 
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Awr  le  premier  équivalent  de  soude,  dégagement  de  .  +8'*',347 

Fmu*  le  second  —  —  -j-8    ,380 

Four  le  troisîêaie        —  —  -1-1    ,536 

Fwir  le  quatrième      —  —  +0    >000 

Tolal -hl8"»,269 

éfOiYalents  de  soade  passent  à  l'état  de  phénate  et  un  à  Tétat  d'alcoolate. 
kfliarogliiciiie  dès  lors  serait  un  dipbénol-alcool . 

iot  de  même,  et  à  plus  forte  raison,  pour  le  pyrogallol,  qui  donne  : 

IfBc  le  premier  équivalent  de  soude  un  dégagement  de.  +  6'^,597 

lifc  le  second  —  —  -f-6   ,386 

Avec  le  trobième  —  —  -+-1    ,021 

ivee  le  quatrième  —  —  -i-0   ,000 


iODt  plus  faibles  que  pour  la  phloroglucine  mais  les  phénomènes 
I  à  fidt  parallèles. 

le  moment  de  remarquer  ici  que  les  deux  phénols  triatomiques  phloro- 
cl  pjfit^lMv  d'après  les  données  actuellement  admises,  appartiennent  Tun 
iMeortlio  et  à  la  série  para  (|»yrogallol  1.  2.  4),  Taulre  à  la  série  para  et  à 
Mla(?)  (phloroglucine  1.  4.  5.  ou  1.  3.  4.).  Dans  tous  les  cas,  la  substitu- 
eootiguë  pour  deux  molécules  aqueuses  dans  le  pyrogallol.  Et  même  aussi 
h  phloroglucine.  Quant  au  triphénol  dimétadioxyphénol  i ,  3, 5,  il  est  inconnu. 
K consulter  que  les  probabilités,  ce  phénol  triatomique  (\,  3,  5)  doit  jouir 
lnériUble  fonction  triphénolique,  la  substitution  étant  non  contiguë,  c'est-à-dire 
molécule  d*eau  se  trouvant  fixée  sur  une  molécule  acétylénique  distincte. 
Col  le  type  régulier. 

que  la  fonction  phénol ique  s'atténue  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
est  de  plus  en  plus  contiguë,  comme  on  le  voit  dans  la  pyrocaté- 
(i,2)  et  dans  le  pyrogallol  (1,  2,  4)  diphénol-alcool. 
Ma  sont  les  données  d'ordre  thermique  à  signaler  à  l'heure  actuelle  sur  ce 
avienx  et  délicat. 

jalà  tout  un  ordre  de  faits  que  la  notation  atomique,  telle  qu*on  l'emploie 
t,  ne  prévoit  ni  ne  traduit  dans  son  langage. 
I  ftk  moins  qu*on  puisse  faire  est  donc  de  dire,  avec  M.  Berthelot. 
«h  Umt  cas,  Timportance  des  mesures  thermocliimiques  pour  établir  la  vraie 
ies  séries  d'isomères  aromatiques  est  manifeste.  » 
cmeoible  de  données  constitue  en  même  temps  l'explication  la  plus  satisfai- 
qae  l'on  connaisse  quant  à  présent  de  ce  résultat,  empiriquement  constaté, 
ir  an  noyau  benzénique  il  n'est   pas   possible  d'effectuer  la  substitution 
an  delà  de  trois,  sans  sortir  du  caractère  phénol  ique.  Le  second  hydro- 
Jediaque  molécule  d'acétylène  présente  des  aptitudes  distinctes, 
il  vrai  dire,  le  phénose  de  M.  Carius  reste  en  dehors  de  cette  proposition  générale, 
iiee  composé,  incomplètement  étudié  d'ailleurs,  paraît  se  rattacher  au  groupe 
l^omiposés  d'addition  de  la  benzine. 
El  râfimc  l'étude  de  la  constitution  du  noyau  benzénique  est  à  reprendre  et  à 
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parfais  en  présence  de  plusieurs  classes  de  phénols  diflereats  par  lenrs  al 
Gîtons  Inaction  de  la  sonde  feodanle  snr  le  phâml  employé  diredemest,  M 

nms  la  réaction  même  aox  dépens  d'nn  snifobenzinate  alcalin. 
Cette  réaction  a  été  étndiée  par  MM.  Barth  et  Schrœder,qui  ont  constaté  la 

tioD  snooessiTe  de  la  pyrocatéchine  et  de  la  résorcine,  pnis  de  la  phh 

ji^4atsK  paraît-il  ne  saurait  être  ici  substituée  à  la  soude). 
Pumi  les  produits  qui  resultent  de  ce  traitement  par  fusion  avec  les  ali 

a  «&  outre  signale  la  présence  de  la  dirésorcine, 

C»*H*W  +  2(H«0»), 

«aorps  intéressant,  qui  peut  donner  naissance  à  un  éther  tétracétique,  et 
dériTé  substitué  heranitriqne  (M.M.  Benedikt  et  Julius). 

L'ne  formation  du  même  genre  permet  de  passer  de  Toxputhraquinoa  i 
fine,  et  des  dioxyanthraqniiions  aux  trioijantliraquinons,  etc. 

bans  toutes  ces  réactions  oxrdantes,  on  assiste  à  Taccimiulation  de  la 
fètéool  par  des  mécanismes  plus  ou  mains  compliqués. 

Finalement  on  arrire  aux  acides  correspondants,  citons  l'exemple  du 
qui,  vers  -f  ^>00^.  donne  par  fusion  potassique  le  paraoxybenioate  potassé^ 
dégagement  d'hydn^xne  (M.  L.  Barth). 

Partcrésylol  Panonybeoioate  de  pottMÎum 

potassé 


PMPMETâ  ET  WÈÈCïmS  GËIÛUUiS 

Xous  dirons  peu  de  chose  des  propriétés  physiques. 

Les  comparaisons  doivent  avoir  lieu  entre  composés  pris  dans  la  mémo 
Faute  de  quoi  un  dérivé  orlhobromé  d*un  phénol  peut  bouillir  à  une  tempi 
inférieure  à  celle  d*un  dérivé  chloré  du  même  phénol*  mab  appartenant  i  uni 
série  (para). 

Les  plus  fusibles  sont  les  orthodérivés,  viennent  ensuite  les  composés  de  11 
série,  et  enfin  les  paradérivés. 

Ces  derniers,  on  le  voit,  paraissent  correspondre,  dans  la  série  grasse»  aux  a 
primaires,  formés  avec  un  dégagement  de  chaleur  plus  considérable. 

Pour  les  points  dVbuUition,  les  plus  bas  sont  toujours  ceux  de  la  série  i| 
mais,  entre  les  mcU  et  les  |)aradérivés,  l\v,irt  est  moins  sensible.  j 

Certains  résultats  accusent  à  ce  sujet  dos  différences  très  marquées.  j 

C*est  ainsi  que  Torthochlorophénol  bout  à  1 1   degrés  au-dessous  du  pbéal 
même,  et  40  degrés  plus  bas  que  le  paraclilorophénol.  ] 

Li  sUbilité  relative  des  trois  séries  d'isomères,  bien  que  plus  difficile  i  4 
mmer  puisqu'elle  est,  dans  la  plupart  dos  cas,  fonction  de  la  température,  | 
néanmoins  plus  grande  pour  les  paradérivés  et  pour  les  composés  ortho,  qu 
'"-  -"orps  de  la  mêla  série  dont  la  formation,  dans  une  réaction  donnée,  est 
eut  la  moins  facile  et  la  moins  abondante. 
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Mm  ékÊa^Utmmm.  —  Les  pliénols  présentent  un  ensemble  de  caractères 

Lingnenl  des  alcools. 

isi  que  les  hydracides  réagissent  diffidiement  on  pas  du  tout.  L*acide 

[ue  ne  donne  pas  directement  Téther  chlorbydrique. 

ion  ne  fournit  ni  aldéhydes  ni  acétones  (sauf  pour  certains  phénols  biva- 

>ns  des  hydroquinons,  ce  qui  représente  une  formation  à  part). 

)art,  les  combinaisons  avec  les  alcalis  anhydres  ou  hydratés  sont  plus 

ordinaire  ne  fournit  d*alcoolates  qu*avec  les  métaux  ou  oxydes  hlcàlins 

•terreux. 

K)ls  donnent  la  série  complète  des  phénates  métalliques. 

jI  est  effectivement  comparable,  au  point  de  vue  thermique,  aux  acides 

.  tout  cas,  le  dégagement  de  chaleur  est  notablement  supérieur  à  celui 

tes  de  la  série  grasse. 

istinguer,  évidemment,  les  phénates  proprement  dits  (c'est-à-dire  formés 

lation  d'hydrogène,  d*avec  les  combinaisons  moléculaires  où  le  phénol 

te  juxtaposent  sans  élimination  d'eau.  Ces  dernières  sont  très  peu  stables, 

lation  en  sépare  la  presque  totalité  du  phénol. 

le  la  combinaison  ammoniacale  perd  son  alcali  sous  l'influence  d'une 

ation  de  température. 

î  thermochimiques,  —  La  chaleur  de  formation  des  phénates  alcalins 

t  soude),  ou  alcalino-terreux  (chaux*  baryte),  est  voisine  de  l^\i* 

ici  s'écarte  donc,  à  cet  égard,  des  alcools  pour  se  rapprocher  des  acides, 

andeur  de  la  variation  thermique,  qui  est  environ  la  moitié  de  celle  des 

Is. 

unmoniaque,  le  dégagement  est  beaucoup  plus  faible  (2  calories  environ). 

e  d'ammoniaque  se  produira  donc  de  préférence  par  double  décomposition, 

QD  acide  fort  trouve,  dans  le  double  échange,  l'occasion  de  se  combiner  à 

fnte,  c'est-à-dire  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

enfin  que  le  phénate  d'ammoniaque  paraît  susceptible  de  se  décomposer, 

partiellement,  en  présence  de  l'eau,  ce  qui  le  rapprocherait  un  peu  des 

alcalins. 

es  phénols  sont  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  prêtent  à 
genres  de  substitution,  et  particulièrement  à  la  substitution  nitrée,  si 
selle  dans  les  alcools  de  la  série  grasse. 

istitutions  peuvent,  d'ailleurs,  s'efiectuer  soit  sur  l'hydrogène  du  noyau 
soit  dans  l'eau  phénolique  elle-même.  Et  il  conviendrait  de  distinguer 
genres  de  substitution  toutes  les  fois  qu'on  est  positivement  en  état  de 


inn  que  le  phénol  pentachloré  peut,  si  l'on  veut,  être  enrisagé  comme  un 

exa  substitué  de  la  benzine. 

t  dans  le  picrate  de  potasse  les  trois  molécules  AzO^  sont  fixées  sur  lé 
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noyau  benzine,  tandis  que  le  potassium  remplace  un  hydrogène  de  Teau 

Cette  aptitude  remarquable  à  se  prêter  à  une  grande  variété  de  snbstital 
Tune  des  caractéristiques  des  composés  aromatiques.  L*cxamen  comparatif 
nombreux  produits  a  donné  lieu  à  des  remarques  de  tout  genre. 

Nous  ne  dirons  un  mot  ici  que  de  ce  qu*on  a  appelé  Vinfluence  d'orU 
relative  des  difTérents  groupements  univalents. 

En  théorie  atomique,  on  admet  que,  de  tous  les  atomes  ou  groupes  d'atoniaij 
peuvent  remplacer  H  dans  la  benzine,  c*est  l'oxhydryle  (OH)  qui  présente  Vu 
d'orientation  la  plus  grande. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  riiiflucnce  prépondérante  de  Toxhydryle  une  fois 
après  lui  viendraient  le  brome  et  Tamidogène  AzH',  etc.,  les  termes  snivanftt 
série  étant  assez  indéterminés. 

Cette  influence  d'orientation  parait  tirer  une  explication  probable  de  Taj 
marquée  dans  les  phénols,  à  présenter  la  substitution  hydroxyléc  dans  unftl 
molécule  acétylénique  à  la  fois,  le  maximum  étant  trois  molécules  d*eaa 
lique  pour  un  noyau  benzine.  Il  faut  bien,  dès  lors,  qu'il  y  ait  trois  places  en 
$orte  marquées  pour  être  occupées  de  préférence  par  l'hydroxyle,  et  même 
vapeur  nitreuse  AzO^,  par  AzO'AzH',  et  ainsi  de  suite,  les  haloïdes  étant 
Icment  les  plus  susceptibles  de  remplacer  l'un  quelconque  des  six  hydi 

Si  maintenant  nous  voulons  venir  aux  analogies  entre  les  alcools  et  les 
on  les  trouvera  en  particulier  dans  la  formation  des  éthcrs,  que  l'on  obtient 
tuellement  au  moyen  des  chlorures  acides 


C"H«0» 


C*H»C10*     =    HCl 

Chlorure  acétique 


2(C"11«0»)     +     C»0«CI«    =    2  (HCl) 


o(C"llW) 


Oxycblorurc 
de  carbone 


PhCl'O»    =    3(HCI) 


Oxychlonire 
de  phosphore 


[Élbcr  acétique 


|)  l  C»H*0^ 


C*I1' 
C*H] 

Ëther  carbonique 


C»H* 

C"H»  [  PhHW 

C»H* 

Ëther  phosphoriquc 


De  ces  types  de  réactions  éthérées,  on  peut  rapprocher  encore  un  mode 
de  formation  des  éthers  siliciques  des  phénols,  qui  consiste  à  mettre  en 
à  chaud,  les  phénols  avec  le  tétrachlorure  de  silicium. 

On  obtient  des  éthers  tétralcooliques  des  phénols.  C'est  ainsi  que  MM. 
Weber  ont  dernièrement  préparé  les  éthers  siliciques,  tétraphényliquei, 
syliques(para),  etc.,  qui  distillent  sans  décomposition  à  une  température  û 

Enfin  la  production  d'élhcrs  mixtes  est  également  possible,  qu'elle  ait  liettlV 
deux  molécules  de  phénols,  fl 
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2(C"HH)»)   —   H*0«   C"H*(C"H«0*) 

Étiier  proprement  dit 
du  phénol 

entre  une  molécnle  phënolique  et  une  molécule  carbinolique  (ce  qui 
i  un  terme  de  passage). 
nnations  sont  très  nombreuses.  Exemple  : 

C»HH)"    -f-    C*HW    —    H«0«    =    C"H*(C*H«0«) 

Pbcnéthol 

fois  il  cooTÎent  de  remarquer  quc^  dans  les  éthers  mixtes  de  la  série  grasse, 
oo,  et  antres  réactions  énergiques,  font  reparaître  les  alcools  qui  ont  servi 
de  départ,  tandis  que  les  éthers  mixtes  purement  aromatiques  donneront 
9«nce  des  dérivés  dans  lesquels  les  deux  molécules  initiales  demeurent 
les. 

.  aux  coDsidérations  générales  relatives  i  rétliérification  des  phénols  et  aux 
mces  qui  en  découlent,  nous  renvoyons  à  ce  qu*on  a  vu  (p.  LXXXIII)  à 
les  recherdies  de  M.  Menschutkin. 

rappeierons  seulement  que  c*est  à  la  suite  de  ses  recherches  sur  Téthérifi- 
Q  phénol  et  du  thymol  que  M.  Berlhelot  a  été  conduit  à  ériger  les  phénols 
classe  nouvelle,  distincte  des  alcools. 

aii«a  des  phéaola.  *-  En  général  elle  se  fuit  assez  facilement.  Les  phé- 
lÛTalents  montrent,  en  particulier,  une  tendance  marquée  ù  Tabsorption  de 
e  dès  la  température  ordinaire,  surtout  en  liqueur  alcaline  (acide  pyrogal- 
bloroglucine,  etc.).  Les  phénols  monovalents  résistent  mieux,  mais  en  tout 
aqoent  beaucoup  plus  vite  que  les  dérivés  par  substitution,  chlorés,  bromes, 
!lc.,  qui  ne  cèdent  qu'aux  influences  les  plus  énergiques,  en  se  scindant 
ment  en  trois  groupements  (toujours  les  trois  acétylènes)  aboutissant  à 
lalique  ou  à  Tacide  carbonique. 

oxydation  des  monophénols  devient  plus  régulière  quand  on  agit  sur  les 
lixtes  des  phénols. 

ainsi  que  le  paracrésyloK  traité  par  le  bichromate  et  Tacide  acétique,  ne 
is  d'acide  paraoxybenzoïque,  tandis  que  Téther  méthylique  du  même  phénol 
bns  les  mêmes  conditions  de  Tacide  anisique  (ou  méthylparnoxybenzoïquc) 
Qcr). 

carbure  aromatique,  duquel  dérive  le  phénol,  est  lui-même  secondaire  ou 
(on  bien,  en  langage  atomique,  s*il  contient  des  chaînes  latérales),  les  car- 
iés sor  le  noyau  benzinique  sont  oxydés  les  premiers.  Et,  s*il  y  en  a  plu- 
m  tend  à  admettre  que  les  chaînes  latérales  occupant  la  position  orlho  par 
à  (OH)  sont  attaquées  avant  les  autres  (M.  Jacobsen). 
dation  peut  s'effectuer  encore  dans  d*autrcs  conditions.  Citons  l'action  de 
ygéoée  sor  le  phénol  qui  a  donné  à  H.  Martin  divers  produits  parmi  les- 
fant  citer  eo  première  ligne  la  pyrocatéchine  CH'O*  et  son  isomère  l'hy- 
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L'action  oxydante  de  la  potasse  sur  la  r&ordne,  qui  conduit  à  la  pi 
(peut-être  par  Tintermédiaire  de  la  dirësorcine,  dont  la  molécule  ne  parait  pat 
définitivement  fixée,  non  plus  que  sa  plurivalence  phénolique),  nous  montre ^ 
les  cas  comment  Toxydation  accumule  la  fonction  phénoliquesur  une  même 
de  phénol,  c'est-à-dire  de  benzine. 

L*acide  nitrique  agit  sur  les  phénok  soit  comme  oxydant,  et  c*est  le  cas 
rare,  soit  comme  agent  de  substitution  pour  donner  naissance  à  un  grand 
de  dérivés  nitrés. 

Nous  nous  bornons  à  signaler  cette  formation,  dont  on  constatera  un  trèf 
nombre  d'exemples.  Ces  nombreux  dérivés  nitrés,  soumis  à  Taction  des  agenlsi 
teurs,  passent  à  l'état  de  dérivés  nitrcux,  puis  de  dérivés  amidés  ooi 

Suivant  la  nature  des  réducteurs  employés  et  celle  des  dérivés  nitrés  eux- 
on  constate  des  difTérences  assez  sensibles  dans  la  facilité  avec  laquelle  s\ 
la  réduction. 

Quant  à  l'acide  nitreux,  il  fait  passer  les  phénols  à  l'état  de  dérivés 

Rédnctenrs.  — '  Sans  s'occuper  uniquement  des  dérivés  nitrés  des 
agents  réducteurs  peuvent  exercer  leur  action  d'une  manière  plus  géi 
dérivés,  quels  qu'ils  soient,  des  phénols  et  sur  les  phénols  eux-mêmes. 

Dans  ce  cas,  c'est  l'acide  iodhydrique  concentré  dont  on  se  sert,  en  féit 
besoin  l'action  de  cet  acide  :  on  parvient  à  réduire  et  transformer  les  phémds, 
les  autres  composés  aromatiques,  en  carbures  saturés  de  la  série  grasse  (H. 

Quelques  cas  particuliers  sont  encore  à  noter  dans  les  phénomènes  de 
■  Tel  est  celui  des  quinons  passant  à  l'état  d'hydroquinons. 

Les  quinons*hydroquinons  constituent  une  sorte  de  catégorie  à  part, 
parlerons  plus  au  long  au  chapitre  de  l'hydroquinon  CH'O*,  type  du  groi 

Rappelons  seulement  les  réactions  principales,  savoir  : 

i^  L'hydrogénation  des  quinons  pour  former  les  hydroquinons. 

2^  La  production  des  quiuhydrons  par  combinaison  des  quinons  avec  les 
quinons. 

Cette  formation,  intermédiaire  en  somme,  présente  ici  une  stabilité 
Les  principaux  exemples  connus  cristallisent  facilement  et  pi*ésentent  dci: 
tiens  très  vives  et  i*emarquables« 

Celte  aptitude  des  quinons  à  se  combiner  avec  le  phénol  multivalent 
donnent  naissance  peut  se  manifester  à  l'égard  des  autres  phénols. 

Le  pyrbgallol,  par  exemple,  peut  se  combiner  au  quinon  pour  donner  la 
quinone,  comme  l'a  fait  voir  M.  Wichelhaus. 

2(C"H*0^)    +    2(C"HW)    =    C"HH)*    -h    C»«H**0»* 

Quinon  Pyrogallol  Pyrogallo-Quinoa 

Une  réaction  du  même  genre  s'effectue  en  remplaçant  le  quinon  par  Vi 
On  arrive  alors  à  la  galloacétonine  (M.  Wittemberg). 


N 


\ 
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H  El  même  on  aldéhyde  à  fonction  complexe,  comme  la  vanilllne,  peut  se  combiner 

Fie  pjTDgallol  ou  la  phloroglucine  pour  former  des  combinaisons  analogues 
ElU). 

D'antre  part  le  doublement  de  la  molécule  par  liydrogénation  peut  aller  plus 
Un. 

bftCitODS  rhydroquinon  &*W^y  ou  plutôt  le  quinon  CH'0^  qui  en  dérive  et  pro- 
1^  Ini-méme  de  Téther  dime'thylitjue  du  pyrogallol  (M.  Hofimann]. 

Il  nous  oflTre  un  spécimen  de  ce  doublement  de  la  molécule  des  aldéhydes  ou 
jj^boos,  donnant  par  hydrogénation  des  alcools  (Patomicité  de  plus  en  plus  élevée 
^l^  Gb  qainon 
^  C"1P0« 

m 

Mfabord  H' pour  donner  un  hydroquinon  (alcool  létrntomiquc) 

CiMIW  +  H«  =  C"II* W  (M.  Hoffmann). 

El,  d*autre  pari,  C"HW  se  combine  à  C"H*W  pour  donner  un  quinhydron  d  une 
ire  spéciale,  dans  lequel  la  fonction,  comme  la  teneur  en  oxygène,  est  double  de 
que  présente  Tliydroquinon  vert  dérivé  de  Thydroquinon  urd  inaire. 
Ibns  formulons  ici  ces  rapprociiements  entre  les  quinons  et  aldéliydes  (et  i(  y  en 
f autres  encore,  tels  que    ceux  qu*ou  peut  tirer  de  la  production  de  l'aldol  à 
de  TaldéhydCy  etc.)  afin  de  maintenir,  ne  fût-ce  que  de  loin,  le  parallélisme 
les  quinons  et  aldéhydes,  en  même  temps  quVnlre  les  dialcools  et  les 
Is  de  la  para  série. 


u  I^de.  —  On  sait  que  les  phénols  sont  attaqués  avec  une  grande 
é  par  les  haloïdes,  pour  donner  des  produits  de  substitution. 
L'action  du  chlore  poussée  à  fond  (au  moyen  du  chlorure  d*iode)  a  donné  à 
lîtsdierlich  un  ensemble  de  résultats  d*oii  il  ressort  que,  sous  Tinfluence  de  ce 
la  molécule  aromatique  est  scindée  à  peu  près  de  la  mêine  manière  que  par 
lion  elle-même. 

DfSHTDRATATlOII 

Lb  phénomènes  de  déshydratation  conduisent,  à  propos  des  phénols  et  dérivés 
i,  à  des  considérations  tout  aussi  importantes  que  allies  que  nous  avons 
à  propos  des  alcools  proprement  dits. 
Caunençons  par  rappeler  que,  sur  des  termes  de  transition  en  quelque  sorte, 
tftf  an  mécanisme  naturel,  on  trouve  un  grand  nombre  de  composes  qui  peuvent 
'rrttachés  au  phénol  par  un  lien  théorique  emprunte  à  la  déshydratation  elle- 

HE. 

Roos  citerons  à  cet  égard  le  groupe  des  Glucinei  dont  les  propriétés  sont  très 
deeelles  de  la  phloroglucine  elle-même. 

Oft  snife  asses  naturellement  aux  glucines  en  plaçant  en  regard  divers  phéno- 
Es  de  déshydratation,  rassemblés  par  M.  Gautier  à  propos  du  groupe  des 
M  CVW»  qu'il  considère  comme  des  glucoses  aromatiques. 


Cin  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Ce  savant  insiste  sur  les  relations  étroites  qui  unissent  entre  eux  les  pU 
cides,  les  giucosides  et  certaines  variétés  de  tannins.  Peut-être  y  a-l-il»  de 
encore,  certains  points  de  contact  entre  les  phénols  et  les  alcools  propreme 

Les  dédoublements  de  ces  produits  naturels,  analogues  par  leurs  propriél 
compagnent  de  la  production  d'hydrates  de  carbone  dans  lesquels  la  déshjd 
se  prononce  de  plus  en  plus. 

Citons,  en  dehors  des  giucosides  proprement  dits  : 


C«6H«0^    -I-    H«0»      =      C"ÎFO"    -h    C"H«*0« 


Quercitrin. 

C*4I«0^ 

Acide  carminique. 
C*oni60w 


2(IIW)        = 


-f.    IPO«       = 


Acide  grenata unique. 

(jaoHiBQ" 
Acide  cafétanniquc. 

CtsHiooii    -4-    H«0» 


Acide  morintanoiquc. 


Qucrcéline. 

c«ri»o** 


Isodulcite. 

C«H*-0'» 


Uuuge  de  carmin. 

C"H«0»«      +  C"II*W* 

Acide  cUagiquc.  Glucose. 

CI8HW    -h  C"H«W 


Acide  caféique. 

C»*H«0» 


C"HH)« 


Acide  prolona-      Phloroglucine. 
téchique. 


Ces  formations,  prises  parmi  les  produits  naturels,  sont  placées  en  de 
réactions  de  laboratoire. 

Parmi  ces  dernières  il  faut  signaler  un  certain  nombre  de  composés»  on  i 
lasses  de  composés  récemment  décrits  par  différents  auteurs,  parmi  la 
convient  de  citer  en  première  ligne  M.  fiaeyer,  qui  s*est  beaucoup  occupé  dl 
Jes  phénomènes  de  déshydratation  dans  la  série  aromatique. 

Mais  d*abord,  commençons  par  nous  occuper  des  agents  déshydratants 
employés,  et  spécialement  de  Tacide  sulfurique,  dont  Taction  doit  être  eoi 
plusieurs  points  de  vue. 

En  premier  lieu  cet  acide  se  combine  aux  phénols  avec  perte  de  HH)*,  pou 
naissance  aux  acides  sulfoconjugués,  qui  sont  de  deux  sortes,  suivant  qi 
élimination  des  éléments  de  Teau  seulement,  ou  que  cette  élimination  s*aooi 
en  même  temps  de  perte  d'oxygène. 

Ces  dérivés  ont  été  désignés  de  la  façon  la  plus  variable,  ce  qui  condi 
synonymie  compliquée.  Nous  ne  voyons  pas  pourquoi  Ton  a  abandonné, 
point,  la  nomenclature  de  Gerhardt,  qui  employait  pour  ces  composés  l 
sulfOy  imitant  en  cela  Laurent,  qui  a  découvert  le  premier  acide  sulfocoiqi 
phénol,  et  le  désignait  sous  le  nom  d'acide  stilfophénique. 


En  second  lieu,  l'acide  sulfurique  est  d'un  emploi  fréquent  pour  pnn 
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ilioo  de  ce  qa'on  a  appelé  les  anhydrides  internes  (M.  Baeyer).  II  favorise 
B  la  réaction  des  aldéhydes  ou  des  anhydrides  sur  les  phénols. 
ft  ceci  nous  amène  à  parier  de  Faction  des  aldéhydes  en  général  sur  les  phénols, 
|b paraît  se  relier  également  aux  phénomènes  de  deshydratation. 

6  idion  des  aldéhydes.  — Les  aldéhydes  proprement  dits,  et  particulièrement  Tal- 
formique.  attaquent  éncrgiquement  les  phénols  avec  formation  de  produits  de 
ition  supérieure  qui  sont,  pour  la  plupart,  incristallisables  jusqu'à  présent. 
Tôt  ce  qui  explique  pourquoi  leur  étude  n*a  pas  été  poursuivie  plus  à  fond, 
ly  a  néanmoins  dès  à  présent  un  certain  nombre  de  faits  curieux  acquis  d'une 

défini  live. 
b  premier  lieu,  on  sait  que  la  réaction  de  M.  Reimer,  qui  consiste  à  traiter  les 
ik  en  solution  alcaline  par  le  chloroforme,  est  une  réaction  du  même  genre, 
Telle  revient  à  mettre  enjeu  une  molécule  d  acide  formique  qui,  en  se  déshydra- 
01  présence  du  phénol,  fixe  sur  lui  de  Taldéhyde  formique. 
H  se  forme  ainsi  des  aldéhydes-phénols. 
£d  même  temps  il  y  a  production  des  composés  amorphes  et  condensés  dont  nous 

de  parler. 
Aîec  les  phénols  polyatomiqucs,  les  réactions  sont  au  fond  les  mêmes,  avec  un 
i  de  complication  en  rapport  avec  la  multivalence  du  phénol. 
Qtons  toutefois,  comme  exemple  relativement  simple,  celui  de  Taldéhyde  ben- 
agissant  sur  le  pyrogallol. 
i  : 

2(C«*nH)«)    4-    2(C«H«0«)    =    (H»0*)    -h    C»*H«*0»* 

Aldéhyde  benzolqiie        Pyrogallol 

as  ces  derniers  temps,  Tétude  de  Taction  des  aldéhydes  sur  les  phénols,  et  plus 
îment  sur  la  résorcine,  a  conduit  SI.  Michaël  à  certains  rcsulUits  qui  pa- 
ît devoir  donner  l'explication  de  la  formation  des  résines  dans  les  végétaux, 
h  savait  depuis  longtemps  que  les  gommes-résines  des  ombellifères  donnent 
[Munment  de   la   résorcine  au  nombre  de  leurs   produits    de  décomposition 

CanuDe  conclusion  générale  de  ses  expériences,  H.  Michaël  admet  que,  sous  Tin- 

[Ineedes  acides,  les  aldéhydes  se  combinent  aux  phénols  pour  passer  à  l'état  de 

blanches  (l'aldéhyde  benzoïqueet  la  résorcine  fournissent  même  un  composé 

C«H»(H). 

ienqoe  ces  vues  théoriques  appellent  de  nouvelles  expériences  conGrmatives,  on 

sans  difficulté  que,  dans  les  cellules  végétales,  la  résorcine  (ou  les  phénols) 

«noeontre  en  présence  des  acides,  avec  les  aldéhydes  comme  l'essence  d'amandes 

ressence  de  cannelle  ou  des  produits  du  même  ordre. 


k  A 10  point  de  vue  différent,  il  semble  que  pour  les  alcools  multivalents,  et 
ttrtaot  poar  les  phénols,  la  polyalomicité  alcoolique  s'accompagne  fréquemment 
le  réactions  voisines  des  aldéhydes. 

Hoiis  rappellerons  à  cet  égard  le  groupe  si  important  des  glucoses,  dont  les  pro- 
fnâés  rédnclriu^es  forment  Tune  des  caractéristiques  les  plus  accentuées. 
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Et  parmi  les  phénols^  il  convient  de  signaler  Tacide  pyrogalliquc» 
puissant  par  lui-même,  et  qui  se  combine  si  facilement  aux  aldéhydes  et 
quinons,  ainsi  que  cela  se  passe  pour  le  pyrogalloquinon 

C^H^^O"  (M.  Wicbelhaus). 

composé  qu'il  faut  distinguer  avec  soin  du  corps  à  fonction  qninonique  À 
quelques  chimistes  admettent  la  formation  aux  dépens  de  deux  molécules  p| 
galliques  réunies  avec  élimination  d'hydrogène.  Ce  quinon,  formé  d'apràs  VéqjoU 

2  {C"H«0«)  =  H« + C"H»<»0",  * 

serait  un  composé  à  fonction  mixte,  à  la  fois  quinon  et  phénol  tétratomique  ;  il 
le  point  de  départ  de  la  production  de  la  galleine  (M.  Buchka). 


Action  des  anhydrides  sur  les  phénols. 

D*après  H.  Baeyer,  la  formation  des  phtaléines  serait  un  cas  particulier 
propriété  générale  des  corps  aromatiques  faisant  partie  des  orthodérivés. 

Seuls  en  cflet,  d*après  ce  savant,  ces  composés  peuvent  se  prêter  à  la  modil 
qu*il  a  designée  sous  le  nom  de  condensation  interne.  Or  tel  est  le 
phtaléines,  qui  sont,  pour  M.  Bacyer,  des  anhydrides  internes  d*un  dérivé 
phénylméthane,  ainsi  que  nous  le  dirons  plus  loin. 

Et  Tanhydride  phtalique  lui-même,  qui  appartient  à  la  même  catégorie,  ne 
naissance  aux  dépens  de  racidc  plitalique  que  parce  que  ce  dernier  coqis  eal'l 
même  un  orthodérivé. 

On  a  remarqué  en  effet  que  les  acides  métaphtaliquc  et  paraphtalique  ne  fon 
sent  pas  d*anhydnde.  /i 

De  même,  Tacide  coumarique  donne  naissance,  dans  des  circonstances  analogi 
à  la  coumarine  qu*on  envisage,  dans  ce  cas,  comme  Tanhydride  interne  de  1«| 
coumarique.  1 

Il  est  à  noter  également  que  la  paracoumarine  est  inconnue  à  Theure  tctM 

On  pouiTait  ainsi  rassembler  un  certain  nombre  d'exemples  marchant  dfli 
même  sens. 


.  j 


D*autre  part,  Tanhydride  phtalique  n'est  pas  le  seul  composé  de  ce  genre 
soit  capable  de  réagir  sur  les  phénols  pour  donner  de  ces  anhydrides  spéciaux  p 
lesquels  M.  Baeyer  a  proposé  une  nomenclature  nouvelle. 

Les  dérivés  de  Taction  de  Tanhydride  phtalique  sur  les  phénols  dans  les  a 
ditions  que  nous  venons  d'indiquer,  étant  les  phtaléines,  les  dérivés  analognsi 
Tanhydride  oxalique  porteront  le  nom  d'oxaléines. 

Telle  serait  par  exemple  la  coralline  résineuse^  représentée,  d*après  H.  Gsd 
sianz,  par  la  formule  atomique  : 

GO  — G«H'.OU 

€0  — GW.OH 
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Ceax  de  l'anbjdride  suecinique  seront  ddiiommés  succinéines. 
Citons  la   résorcine-succinéine  normale  C^'H'H)^^  et  son  isomère  la  résorcino- 
isosiiccinéine,  dérivée  de  Tacide  isosucciniquc  (MM.  Nencki  et  N.  Sieber). 
L'anbvdride  caribonique,  à  son  tour,  pourra  donner  naissance  à  des  carbonéines 

2(C"HO*)     +      CW      =      2(H*œ)        -h        C««H«0» 

Réforcine  ^.^..:  Rcsorcine-carbonéine 

Ce  produit  difBre  évidemment  par  son  origine  et  sa  constitution  d'une  autre 
cUne  de  corps  résultant  de  Faction  de  l'acide  carbonique  sur  les  dérivés  sodés  ou 
palassës  des  phénols  et  qu'il  est  bon  de  rappeler  ici.  On  sait,  dès  longtemps,  qu'entre 
les  mains  de  HH.  Kolbe  et  Lautemaim  une  niclhode  générale  de  synthèse  des  acides^ 
fkénàU  est  sortie  de  la  flxation  du  gaz  carbonique  sur  les  dérivés  potassiques  ou 
indiques  des  phénols. 

La  réaction  peut  même  être  poussée  plus  loin  et,  vers  500°,  ce  n'est  plus  seule- 
ment un  acide  phénol-carbonique  qui  prend  naissance,  mais  des  acides  plicnol- 
dicarboniqnes  et  même  tricarboniques  (H.  Kolbe  et  Ost). 

L'anhydride  tartrique,  à  son  tour,  fournira  des  tartreines. 

L'acide  camphorique  des  camphoréines. 

L'acide  citrique  des  ciiréine». 

De  même  les  acides  mellique,  pyromellique,  etc.,  ou  même  leurs  anliydrides, 
donnent  naissance  à  des  dérivés  de  nature  semblable. 

On  Toil  que  cette  catégorie  d'anhydrides  s'est  dévelo[)pée  de  la  manière  la  plus 
mnarquable  à  la  suite  des  travaux  et  des  vues  théoriques  dont  on  est  redevable  à 
I.  Baever  et  à  ses  collaborateurs. 

Sans  un  langage  un  peu  difierent  du  sien,  on  peut  dire  que  ces  propriclés,  attri- 
Inées  par  lui  aux  orthodérivés,  conduiraient  à  penser  que  cet  ensemble  de  réaction 
i*elGBctae  sur  une  même  molécule  acétylénique  d'un  noyau  benzine. 

Anjourd'bni  mim^j  on  ne  s'en  tient  déjà  plus  aux  anhydrides  des  acides  poly- 
huiqnes.  La  notion  anhydride  interne  paraît  s'étendre  à  certains  dérivés  d'acides 
BODobasiqaes. 

Toiyours  dans  le  même  ordre  d'idées,  on  peut  en  effet  mentionner  les  expériences 
de  M.  Razinski  sur  Taclion  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  le  phénol  en  présence  du 
ddomre  do  zinc 

2(g»IW)    +    2(C*H*0^)    =    5(H«0«)    4-    C»11"0* 

Phénol  Pbénacutéine 

11  y  a  élimination  de  trois  molécules  d'eau  et  production  d'un  composé  auquel 
l'auteur  donne  le  nom  de  phénacétéine, 

La  phénacétoline  de  H.  Lunge,  formée  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  parait 
avoir  nne  constitution  analogue. 

Un  peut  encore  citer  comme  formés  au  moyen  d'un  acide  phénol-monobasique, 
le  dérivé  de  l'acide  salicylique  et  du  phénol  obtenu  par  M.  Hichaël,  ù  l'aide  du 
dilonire  d*étain. 
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Le  salicylphénol  C^^H*^,  qui  dilTère  de  Yéiher  salicylique  isûmëre,  et  peut  être 
représenté  en  notation  atomique  par 

I 

00 — G«ii*.on 

De  même  la  salicyUrésorcine  C««H*°0*  (M.  Michaëlj. 

La  résorcine-benzéine  (M.  Dôbiier),  toutes  les  deux  cristallisables,  etc. 


Phtalélnes 

Ces  préliminaires  une  fois  posés,  revenons  h  Tacide  phtalique,  et  envisageons 
d*une  manière  spéciale  les  dt'rivés  qu'il  fournit  par  déshydratation  en  présence  des 
phénols. 

Nous  mettons  dès  l'abord  de  coté  Téther  phtalique  proprement  dit,  que  nous  rap- 
pelons simplement  pour  mémoire.  Sa  formation  ne  nous  offrirait  rien  de  particu- 
lièrement  intéressant. 

II  en  est  tout  autrement  des  plitaléines  des  phénols,  qui  sont  le  type  de  la  nou- 
velle classe  de  corps. 

Si  les  phtaléines  se  rapprochent  des  éthers  en  ce  qu'elles  résultent  de  Faction  de 
Tacide  phtalique  anhydre  sur  les  phénols,  avec  élimination  d*eau,  d*autre  part,  ce 
rapprochement  cesse  bientôt  de  se  poursuivre  en  parallèle.  En  effet,  ces  combinai- 
sons ne  sont  pas  saponifiables,  au  sens  habituellement  attaché  à  ce  mot.  Et  de 
plus,  ce  n'est  pas  Tacide  lui-même  qui  entre  en  conflit  avec  le  phénol,  c'est  l'anhy- 
dride de  l'acide  bibasique;  il  y  a  donc,  de  ce  fait,  une  première  élimination  d'eau 
dans  des  conditions  spéciales.  Puis,  la  combinaison  s'effectuant,  une  nouvelle  pro- 
portion d'eau  est  séparée  et  la  phtaléine  prend  naissance.  U  faut,  pour  une  molécule 
d'anhydride,  une  molécule  de  phénol  diatomique  ou  deux  de  phénol  monoatomique. 

Pour  le  phénol  ordinaire  on  a 

C*«HW        ■+-       2(C»H»0»)        =        HH}»        -h       C^B«*0» 

Anliydridc  phtniîque  Phliléinc  du  phénol 

Il  y  a  séparation  d'une  seule  molécule  d'eau. 

Un  phénol  diatomique,  tel  que  la  résorcine,  peut  intervenir  par  une  seule  de  ses 
fonctions  phënoliques,  et  alors  il  en  faut  deux  molécules.  Tel  est  le  cas  ordinaire. 
Alors  on  aurait  : 

Anhydride  Résomne  PbUléino  de  la 

phtalique  résorcine 

Mais  en  réalité  ce  n'est  pas  ainsi  que  les  choses  se  passent. 

Cette  phtaléine,  si  elle  se  produit,  est  instable  ;  elle  perd  HH)*  au  moment  même 
de  sa  formation,  et  la  fluoretcéine^  qui  prend  naissance,  a  pour  formule  totale 
C*»H"0»o. 
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somme,  ee  n'est  pas  HH)'  qui  s'élimine,  mais  bien  2(H*0*).  Et  il  en  est  de 
s  quand  on  remplace  la  résorcine  par  la  pyrocatéchine,  rhydroquinon,  ou 
e  le  pyrogallol  on  la  phloroglucine. 

mtre  part,  la  résorcine,  Thydroquinon  et  autres  phénols  divalents  doivent 
m  entrer  dans  une  formation  du  même  genre  que  celle  dont  il  vient  d'être 
tiooy  en  y  figurant  par  deux  valences  phénoliques  au  lieu  d'une  seule.  Dès  lors 
ît  y  avoir  des  phtaléines  des  phénols  polyatomiques  formées  au  moyen  d  une 
i  molécule  du  phâiol  multivalent. 

ton  types  distincts  résultent  par  conséquent  de  Taction  de  Tanhydride  phialique 

b  phénols  polyatomiques. 

hnddrons  les  phénols  diatomiques,  la  pyrocatéchinc  et  Thydroquinon. 

k  première  réaction,  entre  une  molécule  d'anhydre  et  deux  molécules  de 

pddiatomiqne  donnera  naissance  à  une  phtaléine,  avec  élimination  de  2(HK)'). 

■il  a  la  réaction  se  passe  entre  une  molécule  d'anhydride  et  une  molécule  de 

Ihil»  on  aura  comme  produit  un  corps  parfois  très  différent  ;  avec  la  pyrocaté- 

■m  obtiendra  l'alizarine,  avec  l'hydroquinon  ce  sera  la  quinizarinc 

(?«BH)*    -f-    C"H«(BW)«     =    (H*0«)    -H    C"H*0*(C»H»[H«0«]*) 

iôAepIrtaliqiie  Pjrocatéchine  Alizarinc 

mtjàn  ou  hydroquinon  ou  quinizarine 

Marine  et  la  quinizarine,  en  effet,  sout  isomères,  et  l'on  admettait  que  leur 
est  semblable  :  diphénols-diacétones,  Tune  appartenant  à  la  série  ortho  et 
à  la  série  para. 

fies  générales  sont  encore  admises  en  principe,  mais  on  leur  donne  aujour- 

e  forme  un  peu  différente  depuis  que,  dans  ces  derniers  temps,  MM.  Baeyer 

Rfenant  sur  la  nature  et  la  constitution  de  la  quinizarine,  la  considèrent 

ne  véritable  phtaléine  dans  laquelle  l'hydroquinon  remplace  deux  molécules 

ordinaire.  On  voit  ici  un  point  de  contact  entre  ces  deux  espèces  de 

lés  isomères,  mais  distincts  par  la  fonction. 

[k  farmation  des   phtaléines  n'implique  pas  nécessairement  l'emploi  de  l'acide 
comme  agent  de  déshydratation.  On  peut  lui  substituer  le  perchlorure 
le  chlorure  de  zinc  ou  même  la  glycérine, 
[k^tà  la  température,  elle  ne  doit  pas  être  très  élevée. 
leOet,  à  l'on  exagère  la  quantité  d'acide  sulfurique  et  qu'on  chauffe  davantage, 
'lUânes  des  phénols  monobcnziniques  font  place  aux  oxyanthraquinons. 

OfliiQ»    -H    S*H*0«    =    C«H«0«    -4-  C"H».S«HH)«        +     H«0» 

phtaléine  Oxyautliraquinon  Acide  sulfophénolique 

■Q  est  de  même  quand  on  ajoute  les  phénols  dans  un  mélange,  préalablement 
Ê,  d'anhydride  phtalique  et  d'acide  sulfurique. 
eecason  n'a  pas  constaté  la  formation  de  la  phtaléine  (MM.  Ba'.yer  et  Caro). 

t'^I^Medet  phtaléines  et  composés  semblables  est  encore  entourée  d'obscurités. 
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Elle  louche  aux  cdtës  les  plus  délicats  de  la  constitution  da  noyau  benit 
composés  polyacétyléniques,  c*est  pourquoi  nous  ne  cherdierons  pas  à  la 
dans  la  notation  équivalentaire,  bien  que,  dans  la  théorie  telle  qa*on  la  tir 
lement  des  publications  de  M.  Baeyer,  on  ne  tienne  peut-être  pas  su(G 
compte  de  la  différence  qui  sépare  en  deux  groupes  les  six  hydrogèii 
molécule  de  benzine,  en  raison  de  la  présence  des  trois  acétylènes. 

Nous  rappellerons  simplement  que  dans  la  notation  atomique  on  tradai 
stitution  des  phtaléines  et  de  leurs  dérivés  de  deux  manières  dilTérentes 
qu*oo  admet  ou  non  une  formule  symétrique  pour  le  chlorure  dephtalyleC 
qui  s'écrira  dès  lors  ou  bien 

**"   |€0C1 

qui  était  la  formule  ancienne,  ou  bien 

GCl* 

CO 
qui  tend  à  prévaloir. 

Ce  premier  point  étant  considéré  comme  établi,  il  devient  facile  de  dM 
formule  pour  la  phtabphénone  dérivée  du  chlorure  de  phtalyle  au  m 
chlorure  d*aluminium  et  de  la  benzine  (MM.  Friedel  et  Crafls). 

Dans  la  seconde  hypothèse,  la  phtalophénone  devient  : 

c(e«H»)« 

formule  nouvelle  et  dissymétrique  qui  entraîne  pour  les  phtaléines  des  I 

analogues,  puisque  M.  Baeyer  a  fait  voir  qu  en  traitant  la  phtalophénone  su 

ment  par  Tacide  nitrique,  Thydrogène  naissant  et  Tacide  azoteux,  on  la  tn 

en  phtaléine.  Chaque  groupe  G*H*  étant  changé  en  C^H^.OH. 

La  phtaléine  serait  donc  : 

C(e«H*OH)« 

ea 

tandis  que  la  formule  symétrique  était  simplement  : 

(  eO(C«H«.OH) 

*""  jeo(e«H*.oB) 

Ou  encore,  pour  la  fluorescéîne  (phtaléine  de  la  résorcinc)  formée  avec  élii 
de  2(H'0'),  qui  avait  pour  formule  symétrique  : 

ea.e«H».OH 

CO.C'H'.OH 
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MJMrd'hui  remplaeée  par  : 

CMP.OU 

I      I  \  ^ 

^X     CW.OII 

Ce  changement  de  formules  correspond  à  une  donnée  nouvelle,  d'après  laquelle 
il  oonTÎendrait  de  raltaclier  les  phtalcines  au  triphënylméthane. 

Toici  eomment  on  établit  cette  relntion  importante. 

Le  chlorure  de  plitaljle  (ou  la  phtalophénone)  peuvent  être  transformés  en  plita- 
lones  ainsi  qa*on  i*a  va  plus  haut  ;  d*autrc  part  la  phtalophénone,  traitée  par 
■M  solation  alcoolique  de  potasse»  donne  un  acide-alcool  : 

\c(aii)(c«iP)' 

kqael,  |Kir  réduction,  perd  d'abord  sa  fonction  alcoolique  |)oiir  devenir  : 

C.,p/COMI 

"  \cn((;«H*)» 

anie  qa*il  sulBt  de  chauffer  avec  de  la  baryte  caustique  pour  obtenir  du  triphcnyl- 
inlthanev  avec  élimination  d*acide  carbonique. 

Four  mettre  en  évidence  ces  relations,  on  peut  disposer  la  formule  de  la  phtaléine 
da  phénol  de  la  manière  suivante 

cqisoii 

C— €«I1*.0H 
/ 

0-eo 

Duu  ce  cas,  il  devient  facile  de  voir  qu'elle  correspond  à  un  anhydride  dihydroxy- 
kiphénjlcarbinol-carboxylique,  dérivé  du  triphénylcarbinol. 

0  convient  de  suivre  encore  un  peu  plus  loin  le  développement  des  idées  mcn- 
kMDées  ci-dessus  i  propos  de  la  phtaléine  du  phénol. 

On  sait  en  eflet  que  cette  phtaléine,  et  en  général  les  |)htaléines  des  divers  phénols, 
(nvent  fixer  II*  pour  se  transformer  en  phtalines. 

Les  phtalines,  à  leur  tour,  perdant  HH)>,  se  changent  en  phtalidinest  lesquelles 
afin  peuvent  fixer  0*  pour  passer  i  Tétat  de  phtalideines.  Donc^  en  somme  : 

1«  PhUléine  +  H*  =  phtaline; 
%•  Phtaline  —  UW  =  phlalidine; 
&»  Phtalidine  +  0"  =  phtalidéinc. 

Ce  sont  là  des  équations  génératrices.  Elles  sont  générales,  et  la  constitution  de 
ttstnÛB  nouvelles  catégories  de  dérivés  se  relie  donc  à  celle  des  phlaléines. 

CoDtinnant  dans  la  notation  atomique,  Texposé  entimé  plus  haut  à  propos  des 
phtaifines ,  nous  dirons,  avec  M.Baeyer,  que  tous  ces  composés  peuvent  se  rattacher 


i 
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au  triphénylméthane,  et,  dans  cette  hypothèse,  la  phtaléine  étant,  comme  oc 
la  dioxyphénylphtalide 

e(C«H*.aH)« 

en  l'envisageant  comme  dérivée  de  la  phtalophénone. 

Cette  phtaléine,  par  fixation  de  H'  devient  phtalitu,  c'est-i-dire  pasM 
d'acide  dioxytriphénylméfhane-carbonique 

C'H'.CO'H 

eH(e»H».0H)«  / 

rm,/  ou  bien  CH-C«H».OH 

eo'H  e«H».aH 

Telle  serait  la  constitution  de  la  pbtaline  du  phénol,  qui  conserve  deux 
fonction  phénolique. 

La  phtaline,  à  son  tour,  donne  naissance,  par  éUmination  de  HK)*,  à  la  phU 
que  d'autres  considérations  rapprochent  de  l'anthranol  ;  cette  phtalidine  étal 
sagée  comme  un  dioxyphénylanlhranol,  sa  formule  développée  devient 


C«H'^     "^Cll*  "'"^  *^"  P''^"^'  anthranol    ^.y^/ 


\ 


/  étant:  \ 


€.aH  G-OH 

Quanta  la  jiilalidéine^  qui  dérive  de  la  précédente  pai*  oxydation,  on  trada 
transformation  par  la  formule  ci-dessous 

cni*.OH 

\         / 
GO 

Les  plitalëines  n*ont  pas  toujours  la  fonction  di phénolique,  ou  du  moins 
à  cet  égard  des  exceptions.  Telle  est  la  phtaléine  du  paracrésyM,  dont  la  fi 
serait,  d'après  MM.  Baeyer  et  Drewsen 


€0— a 

dans  laquelle  rien  ne  rappelle  la  fonction  phénolique. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  données  théoriques,  et  pour  lesquelles  sans  dm 
aurait  des  réserves  ou  des  modifications  à  apporter,  ce  ([u'on  vient  de  lire  | 
de  juger  de  Timporlance  et  de  l'intérêt  de  premier  ordre  qui  s'attache  à  l'en 
des  recherches  de  M.  Baeyer. 

Ces  interprétations  peuvent  aussi  être  étendues  aux  autres  phtaléines. 


w  » 
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« 

Od  voitp  en  définitive,  qa*il  est  possible  de  rattacher  aux  nicuols  tertiaires,  tels 
ifut  le  triphénylcarbinol,  la  plupart  des  inaticrcs  coloranL's,  celles  en  particulier 
que  Ton  dérive  des  phénols  (phtaléines  et  dérivés  de  tout  genre,  éusine,  etc.)  et  de 
raniline  ainsi  que  de  ses  homologues. 

Cette  donnée  générale,  si  Texpérience  vient  à  la  conlirmer,  conduirait  à  une  sim- 
plification remanjuable  pour  la  théorie  des  matières  colorantes.  Mais  c'est  un  aspect 
de  la  question  que  nous  n*avons  pas  à  développer  ici. 

n  nous  reste,  pour  compléter  cet  apergu,  à  l'aire  observer  < jue  les  phtaléines  peuvent 
comprendre  des  composés  formés  aux  dépens  de  phénols  et  de  carbures,  ou  même 
CB  Tabsence  complète  des  phénols. 

Telle  est  d*abord  la  phtalophcnonc,  ou  diphénylphtahde. 

C«ij*— C<^ 

On  peat  la  regarder  comme  uue  phtaléinede  la  bcnznie,  c'est  le  point  de  départ, 
emne  nous  Tavons  dit. 

icôCé  noas  placerons  un  composé  mixte  :  phtaléinede  la  benzine  et  de  la  résor- 
ône  (H.  Von  Pecbmann). 

CBapoié  intéressant  à  divers  points  de  vue,  et  en  pai  ticulier  en  ce  qui  touclic  les 
idations  avec  les  éthers. 

CesphtaléineSy  en  effet,  se  rapprochent  des  ethers,  et  parfois  même  la  relation  peut 
nirer  jusqu*à  une  sorte  d*identiricatiou. 

Cest  le  cas  de  cette  phtaléinc*  mixte  de  la  benzine  cl  de  la  résorcine  de  M.  Von 
hehmann)»  qui  peut  se  saponifier  en  présence  des  alcalis  en  régénérant  la  résorcine 
rt  l'acide  benioylbenzoîque,  c'est-à-dire  les  composés  qui  lui  ont  donné  naissance. 

Qaand  on  envisage  cet  ensemble  par  le  côté  fonctionnel,  on  reconnaît  que  les 
fkaltinfn,  phtalines,  phtalidines,  plitalidéines,  ou  analogues,  devraient  faire  retour 
ttaloocris  à  fonctions  mixtes,  étant  donné  qu'on  y  rencontie,  en  admettant  les 
Uns  que  traduisent  les  formules  de  M.  Baeyer,  la  superposition  des  fonctions 
■bjdride  interne,  acétone  (ou  carbonyle)  etenfm  phénols  poiyatomiques,  ou  carbinols 
(infinairenient  tertiaires). 

Oq  en  peut  dire  presque  autant  de  Taurine  et  de  Tacide  rosolique,  dont  les  for- 
nks 

c«H*.OH  cnmn 

PH*— c/  et  i^ni'—c/ 


^  ^  ^    cw.oii  ^  ^^  ^    G«ir(Gip).i)H 

Auriiw.  Acide  roeoiiquc 


l 
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sont  voisines  de  celle  de  la  phtaléine. 


et  se  rattachent,  comme  elle  au  triphénylméthane.  ^ 

Ce  qui  précède  montre  avec  évidence  les  fluctuations  de  la  science  actuelle  tos^- 
chant  certains  groupes  importants  de  corps  dont  la  constitution  n'est  pas  complète^- 
ment  élucidée.  * 

On  y  voit  aussi  quel  usage  on  peut  l'aire  des  formules  rationnelles  et  développéfll^ 
en  usage  dans  la  notation  atomique,  en  même  temps  que  Tincertitude  fondamen- 
tale qui  se  rencontre  au  point  de  départ. 

(]ela  nous  dispense  de  revenir  sur  les  questions  de  nomenclature,  notations  et 
formules. 


CUSSIFICATION  DES  PHÉNOLS 


Rappelons  d*abord  les  bases  de  la  classification  théorique  des  phénols. 

Partant  de  la  définition  des  phénols,  basée  sur  la  fixation  de  l'eau  alcoolique 
dans  l'un  des  acétylènes  d'un  noyau  benzine  nous  avons  dit  que  le  reste  dépendait 
uniquement  de  la  constitution  du  carbure  aromatique  qui  donne  naissance  au  phénol 
(V.  p.  CXXXlll). 

Ces  liens  de  dérivation,  quand  ils  sont  bien  établis,  ne  laissent  place  à  aucune 
incertitude  sur  la  fonction  du  phénol  considéré. 

En  y  adjoignant  la  notion  du  nombre  de  noyaux  benzéniques,  et  celle  du  nombre 
de  fonctions  phénoliques,  la  classification  s'ensuit  immédiatement,  et  aussi  coiii* 
plète  que  possible. 

Toutefois,  ainsi  qu'il  en  est  pour  les  alcools  de  la  série  grasse,  on  n'est  pas  loo^ 
jours  en  mesure  de  préciser  la  position  de  Teau  alcoolique  par  rapport  aux  divereet 
molécules  acétyléniques  ;  lesquelles,  d'ailleurs,  peuvent  faire  partie  d'un  noyau 
benzine,  ou  bien  être  situées  en  dehors. 

Il  y  a  donc  lieu,  comme  pour  la  série  grasse,  d'adopter  une  classification  moini 
ngoureuse  comme  point  de  départ,  et  de  se  contenter  de  mettre  en  avant^  en  pr^ 
micr  lieu  la  mono  ou  polyatomicité  de  chaque  composé.  '* 

Ayant  ainsi  divisé  les  phénols  en  monoatomiques  et  polyatomiques  (synonymes  t 
monophénols  et  poly phénols) y  on  subdivisera  chaque  classe  par  ordre  de  saturatioii 
relative. 

C'est  alors  qu'il  convient  de  tenir  compte  du  nombre  des  noyaux  benzénîques* 

Phénols  monoatomiques u  —  Pour  les  monophénols  on  trouve  ainsi  en  première 

ligne  le  phénol  ordinaire  et  ses  homologues.  Exception  faite  toutefois,  pour  fe 

mésitylénol  C"H*K)',  qui  pourrait  bien  être  autre  chose  que  du  phénol  triméthylé. 

Car  si  l'on  admet  que  l'allylène  tricondensé  est  comparable  à  la  benzine,  il  s'en- 
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mil  que  le  niésilylol  pourrait  élre  rogardc  comme  le  point  de  départ  d*unc  série 
ponllcle  à  c^lle  du  phénol  lui-même, 

Avec  les  naphtylols,  et  surtout  avec  les  antlirols,  nous  rencontrons  les  mono- 
phénols  polybenzéniques. 
Certains  d*entre  eux  paraissent  s*écarter  un  peu  des  phénols  proprement  dits. 
L*état  de  la  science  ne  permet  pas  encore  de  séparer  du  groupe  des  dérives  de 
ramhracène  des  composés  conmie  Tanthranol,  le  phénani.hrol,  etc.,  qui  sont  tout 
flB  moins  des  intcnnédiaires  avec  les  alcools  de  la  série  grasse  s'ils  ne  lui  appar- 
it  pas  déjà.  Pour  les  naphtylols  eux-mêmes  les  relations  de  l'eau  alcoolique 
les  molécules  acctyléniqucs,   (hffcrentes  entre  elles,    auraient  besoin  d*étrc 
rigoureusement. 

Ces  divers  points  de  vue  ont  été  suffisamment  signalés  plus  haut,  lis  préparent 
kl  Toies  à  une  répartition  plus  régulière  des  composés  dont  In  fonction  touche 
«M  bien  aux  alcools  qu*aux  phénols  définis  comme  on  vient  de  le  voir. 

iVms  pourrions  à  ce  sujet  mentionner  le  groupe  si  nombreux  el  important  des 
•niDthraquinons,  qui  paraissent  destinés  à  fournir  tous  les  intermédiaires  désirables 
Citre  les  alcools  et  les  phénols,  surtout  si  Ton  y  comprend  riiydroanlbraqiiinon. 

Ces  diverses  questions  recevront  des  développements  plus  circonstanciés  aux 
pDopes  des  phénols  naphlyliques  et  anthraccniques,  où  seront  réunis  les  divers 
aloDob  dérivés  de  ces  carbures. 

Pkâu)k  polyaiomiques.  —  Arrivons  aux  phénols  polyatomiques. 

Lb  di(^noIs  monobenziniques  nous  présentent  d*abord  les  trois  dioxybenzols 


Pirocatéchine, 

Râorcine, 

Ifdroquinon. 

Xoos  avons  vu,  à  propos  de  Tisomérie  dans  les  phénols,  la  comparaison  des 
{Nfriétés  de  ces  trois  corps,  fondamentaux  on  peut  le  dire,  eu  ce  qui  regarde  la 
tnrie  des  phénols  polyatomiques  en  général,  en  même  temps  que  les  nouvelles 
ànées  thermiques  qui  nous  montrent  la  rcsorcine  comme  le  type  régulier  des 
:  |kUs  diatomiqnes,  ce  qui  s*accorde  avec  Tétude  déjà  très  avancée  des  propriétés 
ifa  dérivés 

Lliydroquinon  se  place  ù  coté,  la  pyrocatéchine,  au  contraire,  {)araU  plutôt  se 
^pncher  des  alcools  ordinaires  [orthosérie,  substitution  double  et  contiguë). 

lus  la  classification  pratique,  le  groupe  des  hydroquinons  homologues  de  Tliydro- 

lÎHNi  benzénique  suit  naturellement  ce  dernier. 

Ife  même  l'orcine  et  ses  isomères  se  placent  après  la  résorcine. 

iiec  les  diphénols  C'^H'^OS 

L'nynaphtol  C^H^. 

Les  dinaphtols  O^WH)\ 

EtleclirysazolC«*H>*œ, 

ins  voyons  se  former  le  groupe  des  phénols  diatomiques  et  diben:Séniqucs  ou 
(lijfaenKniqncs.  Us  ont  éridemment  un  caractère  tout  différent  des  précédents. 

Aiaiiqae  nous  avons  en  occasion  de  l'établir  ù  propos  des  alcools  aromatiques, 
I  mre  dwie  est  on  dialeool  présentant  les  deux  fonctions  groupées  sur  un  même 
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carbure  forniénique,  autre  ehosc  un  dialcool  dont  les  fonctions  sont  au 
séparées  par  un  noyau  benzine. 

De  même  ici  les  deux  fonctions  phénoliques  peuvent  se  rencontrer  dans 
noyau  ou  dans  deux  noyaux  distincts  et  plus  ou  moins  séparés. 

La  constitution  des  phénols  naphtyliques  est  basée  sur  le  pentacélyltoe 
de  H*f  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que  le  groupe  benzénique 
triacétylène. 

De  même,  le  groupe  des  dérivés  anthraccniques  et  phénanthréniques 
explication  de  même  ordre,  tirée  de  sa  nature  polyacétylénique»  et  au 
formules  ; 

C**H*(C*H»)C"H*  pour  Tanthracène, 
C*H*[C"H*(C«H*)]  pour  le  phénanthrène. 

Le  tout  basé  sur  les  synthèses  de  M.  Berthelot. 
Les  formules  atomiques 


^•H* 


\ 
/ 


CHS  pour  Tanlliracène, 


\ 

Cil 

et  G'H*— GH 

I  II 

€'H^ — €H,  pour  le  phénanthrène,  ont  d'i 

une  signification  toute  semblable. 

La  structure  du  carbure  d*hydrogène,  ainsi  que  Tendroit  où  se  fait  la  si 
dominent  ici  encore  la  question,  et  déterminent  la  nature  de  Talcool  comme 
phénol. 

A  mesure  que  ces  données  deviendront  plus  certaines,  il  sera  facile  de 

part  les  dérivés  phénoliques  de  la  naphtaline  par  exemple  ou  de  ranthracàne.*^ 

* 
Phénols  iriatomiques,  —  Les  considérations  ci-dessus  s*appliquent,  et 

forte  raison  encore,  aux  Iriphénols. 

C*est  à  propos  de  ces  phénols  tri  atomiques,  de  ceux  en  particulier  qui 
d*une  seule  molécule  de  benzine,  que  se  pose  la  question  de  la  limite  dans 
mulation  de  la  fonction  phénol. 

6  Dans  les  carbures  monobenziniques  on  peut  remplacer,  théoriquement^ | 
groupe  monovalent  OH  (hydroxyle),  autant  d*atomes  d'hydrogène  qu  il  en 
disponibles.    En   réalité,    la  substitution  ne  dépasse  pas   le  troisième 
(M.  Schutzenberger,  Chimie  générale,  1. 111,  p.  515). 

Tel  est  le  résumé  de  ce  que  nous  fournit  lexpérience. 

Nous  avons  vu  comment  les  données  thermiques  donnent  de  ce  fait  une 
prétation  déjà  satisfaisante. 

Le  groupe  se  subdivise,  toujours  d'après  les  mêmes  règles,  en  triphénols 
benzéniques. 

Pyrogallol. 

Phloroglucine  et  ses  isomères,  puis  les  homologues  du  pyrogallol. 

Le  dioxynaphtol  C*WO®,  dérivé  de  la  naphtaline  par  l'intermédiaire  de  l\ 
phtocfuinon,  parait  se  rattacher  à  i'hydroquinon  par  son  mode  de  formation. 


I 
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Duls  les  groupes  de  phénols  plurivalents  d'atomicité  supérieure  ù  trois,  nous  ne 
CDcontreroDs  plus  que  des  phénols  polybenzéniques,  sauf  peut-être  le  cas  (hi 
rioxjxylénol,  C^'H^W,  composé  découvert  par  M.  Hofmann  dans  des  circonstances 
1^  relatées  plus  haut,  et  qui  conduisent  à  le  comparer  à  un  hydroquinon  tétra- 
iÉmique.  Ce  serait  le  premier  connu  de  ce  genre,  à  moins  que  sa  fonction  no  soit 
■i-ptrtie  phénolique  et  alcoolique,  c'est-à-dire  liydroqiiinon-dialcool. 

En  dehors  de  ce  composé,  dont  Tétudc  n*cst  pus  suffisamment  développée  pour 
IBvir  de  base  à  une  discussion  plus  approfondie,  nous  n'avons,  parmi  les  phénols 
Iftnnients  que  celui  de  MM.  Oartli  et  Schreder,  isomère  ou  identique  avec  la 
imorrine  C«'H*<^. 

El  la  sapanine  de  M.  Schreder,  répondant  également  ù  la  formule  C**H'°0*,  qui 
wntre  avec  évidence  que  tous  ces  composés  contiennent  doux  noyaux  benzéniques. 

Qnot  au  dioxyquinon  CnH)*,  il  n*a  pas  été  isolé.  On  ne  connaît  <jue  des  dérivés 
chlorés  et  bromes  qui  lui  correspondent  théoriquement  :  mais  on  sait  <|ue  la  suhsli- 
titioo  chlorée  ou  bromée  ne  correspond  pas  toujours  à  celle  de  Thydroxyle,  ou 
dénents  de  l'eau  phénolique. 

Ib  peuvent  se  rapporter  à  la  série  des  composés  (raddilion  de  la  benzine,  et 
ik  lors  les  conclusions  que  Ton  peut  tirer  relativement  à  rexislence  d'un  phénol 
■OBobenxéaique  tctravalent  tomberaient  d'elles-mêmes. 

Les  mêmes  considérations  sont  applicables  aux  phénols  pentatomiques,  dont  on 
icpeat  d'ailleurs  citer  aucun  exemple  régulier,  à  moins  de  ranger  dans  ce  grou|)e 
h  qoercîte  (V.  p.  CXII)  et  la  bergénitc,  qui  peut-être  appartient  aux  alcools  a 
hedon  mixte. 

Eifin  les  phénols  hexatamiques  connus  sont  tous  polybenzéniques,  c'est-à-dire 
fi'ils  proTÎennent  théoriquement  de  la  superposition  de  deux  noyaux  benzéni({ucs 

■  ■onis,  chacun  d'eux  apportant  un  maximum  de  trois  fonctions  phénoliques,  con- 
farmément  aux  prévisions  déduites  de  la  constitution  triacétylénique  de  la  benzine. 

L'eirniple  le  plus  net  à  citer,  parmi  ces  composés,  est  l'hexaoxydiphényle  C*^H*°0*', 
èrt  le  nom  et  la  formule  indiquent  d'ailleurs  nettement  les  relations  dont  il  s'agit. 
i  lia  pas  été  étudié  à  fond. 

Qitfit  à  la  coccinine  (?'I1'K)",  elle  paraît  devoir  figurer  parmi  les  alcools-phénols. 

Rote  le  pliénose  de  H.  Carius,  que  ce  savant  rapproche  des  sucres.  Le  phénose 
fliJbîen  un  sucre,  et,  en  admettant  qu'il  soit  hexavalont,  est-il  de  fonction  simple 

■  complexe  ?  Faut-il  le  ratLncher  aux  phénols  ou  bien  aux  alcools  proprement 
b?  A  tontes  ces  questions  il  n'est  pas  actuellement  possible  de  répondre.  On  peut 
RBarqoer  seulement  que,  selon  les  vraisemblances,  le  phénose  îippartient  au 
pMipe  des  campOÊét  fTaddition  de  la  benzine,  groupe  intermédiaire  entre  les  com- 
(■és  arcHnatiqnes  proprement  dits  et  ceux  de  la  série  grasse. 

En  résumé  ce  qui  ressort  de  la  comparaison  et  de  la  classification  des  phénols 
e'cit  qu'on  ne  connaît  pas  de  monobcnzéniques  dont  l'atomicité  soit  supérieure  à 
Ms. 

Tout  ce  qui  parait  dépasser  la  trivalcnce  provient  soit  de  fonctions  mixtes  a<ldi- 
twanelleSy  soit  de  Taccamulation  de  plusieurs  noyaux  benzine,  circonstance  très 
hqaenle  dans  la  série  aromatique. 

hs.plns  que  dans  la  série  grasse  nous  ne  connaissons  d'alcools  dont  l'aloniirité 
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dépasse  six,  bien  que  divers  composés  éthérés  contiennent  plus  de  six  m< 
d*eau  remplacées  par  des  acides.  Hais  alors  il  y  a  polymérisation  de  la 
sucrée. 

Il  ne  nous  reste  plus  maintenant  qu*à  donner  ci-dessous  la  liste  des 
rangée  dans  Tordre  qui  résume  la  classiGcation  dont  nous  venons  d*ex| 
principe. 


LISTE  DES  PHÉNOLS 

I.    PHÉNOLS   MONOATOMIQUES 


{ 


PHÉNOLS  MONOATOMIQUES,  C»»H«»-W. 


Phénol  C"H«0«. 
CrésyloU  C'*H«0«. 

Xylénok  C*«H*W. 


Cumopénols  C"H"0». 


Trois  isomères  :       Orthocrésylol. 

Métacrésylol. 


Six  isomères  : 


Trois  isomères 


Phénol  mésitylénique  C"H*H)*. 
Cymophénols  C*®H**0*.  Trois  isomères 


Paracrésylol. 
Orthoxylënol. 
Métaxylénol  :  a.  solide, 

b.  liqaii 
Paraxylénol. 
Ëthylphénol. 
Phlorol. 

Orthocumophénol. 
Cumophénol  solide. 
Pseudocumophénol . 

Thymol. 

Carvacrol. 

Carvol. 


Anol  C"H*W. 


PHÉNOLS  C««H««-W. 


PHÉNOLS  C"I1«°-*W. 


1 


Naphtylok  C^H^O». 


PHÉNOLS  C^^H'^^'O». 

Deux  isomères  :      a-Naphtylol. 

p-Naphtylol. 

PHÉNOLS  OH««-«0«. 


\ 
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rétoU  (?*H«H).« 


PHÉNOLS  P'A*»-"!)». 

Trois  isomères  (?)   «-Pyrocrésol. 

p-PyrocrésoI. 
Y-Pyrocrésol. 


PHÉNOLS  C^'H»».*^. 

/.<  anlhracéniquet  C"H**0*.  a-Anthrol. 

p-Anthrol. 

a-Pliénanthrol. 

p-Pliénai)throI. 
Qlhrol  C^H*«0». 


II.    PHENOLS  POLYATOMIQDES 


PHÉNOLS  DIATOMIQUES 

léchine  C**H«0*. 

ioe. 

quinon,  et  groupe  des  hydroquinom  : 


C"H*0^  et  ses  isomères  : 


Toluhydroquinon  (?). 
Hydrophlorone. 
Thymohydroquinon. 
Naphtohydroquinon  (?) 
Anthrahydroquinon  (?). 
Hydrochhrysoquinon. 
Hydrofl  uorénoquinon . 
Lutorcine. 
Homopyrocatéchiae. 
Isorcine-a  (?) 
Isorcine-p  (?) 


doe  C««H«^V 


Qiialre  isomères  :    ot-Diphénol. 

^-DiphénoL 


>»ilol  C»H=0* 
htol$  C**H*H)» 

izol  (oxanthrol)  (?»H*«0*. 


Y-Diphénol. 
d-DiphénoI. 

Naphtohydroquinon. 


et  son  isomère  : 

Deux  isomères  :       a-Diiiaphtol. 

^-Dinaphtol. 


PHÉNOLS  ÏRIATOMIQUES 


ullol  C"HW. 
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Phloroglucine  C"H*0*  et  ses  isomères  les  Glucines. 
Méthylpyrogallol  C**OW. 
Dioxyxylénol  G"H»oO«. 
Propylpyrogallol  C*«H*W. 
Dioxynaphtol  (:«oH«0«. 

PHÉNOLS  TÉTRATOMIOUES 

Dioxyhydroquiiion  C"H«0^  (?) 
Trioxyxylénol  C'«H*W. 
Phënol  C"H*W  (dirésorcine  ?) 
Sapanine  C"H*W. 

PHÉNOLS  HEXATOMIQUES 

Hexaoxydiphényle  C**H"0*«.  (Deux  isomères  décrils) 


ALCOOLS  A  FONCTION  MUTE. 

Des  11*0!$  groupes  fondamentaux  en  lesquels  se  répartissent  les  alcook, 
est  le  plus  considérable.  C'est  en  même  temps  celui  dont  Tétude  est  la  |doil 
cile  et  la  moins  avancée. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  que  la  majeure  partie  des  eorps  découTi 
étudiés  de  nos  jours,  et  qui  rentrent  dans  le  cadre  des  alcools,  appartiennent  ) 
catégorie.  On  sait  combien  ils  sont  nombreux. 

Toutefois  ce  mouvement  continu  qui  semble  devoir  augmenter  indéfini] 
nombre  des  alcools  à  fonction  mixte  trouve  une  sorte  de  compensation 
progrès  relatifs  à  Tétude  individuelle  de*  chaque  corps. 

Cette  étude,  en  effet,  a  pour  résultat  final  de  faire  connaître  les  relations 
fonction  de  chaque  alcool,  et  à  mesure  que  les  progrès  se  font  dans  ce 
devient  possible  de  rattacher  certains  corps,  ou  groupes  de  corps,  à  des  al( 
connus  et  décrils  dont  les  composés  ainsi  déterminés  représentent  les  dériYéa^' 

Toutes  les  fois  que  cela  est  possible,  ou  même  suffisamment  vraisembh 
n*hcsiterons  pas  à  le  faire. 

Et  c'est  ainsi,  pour  ne  citer  que  quelques  exemples,  que  nous  dëcrii 
chapitre  du  phénol  ordinaire  des  composés  comme  Taurine,  Pacide  rosoli< 
salicylphénol,  etc. 

Ou  bien  encore  des  groupes  entiers  comme  les  phtaléines,  phtalines,  phtal 
et  phtalidéines  de  M.  Baeyer,  que  nous  plaçons  avec  les  phénols  correspoi 

Ainsi  réduite,  la  classe  des  alcools  à  fonction  mixte  ne  laisse  pas  d*étre  ai 
extrêmement  importante,  et  le  point  essentiel  à  considérer  comme  généralitéSy  | 
Tordre  qu'il  est  urgent  d*y  introduire.  J 

Ln  fonction  est  toujours  fondamentale  en  chimie  organique.  Mais  ici,  plas  M 
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(■e  prloat  aiHean,  le  côté  fonctionnel  s*impose  avec  évidence  comme 
Ic^pdUede  foomîr  des  données  utiles. 

■  lecMirede  ee  groupe  des  alcools  à  fonclion  niixto  sera-t-il  desliné  à  mettro 
riei  relief  la  fonction  alcool,  et  base  sur  les  caractères  fournis  par  elle, 
énné  d'antre  part  que  nous  saisissons  toutes  les  occasions  de  placer  à  côté 
iéji  décrits  les  corps  sur  lesquels  on  a  (h*s  données  à  peu  près  ccr- 
I  se  restera  dans  les  alcools  h   fonclion  mixte,  parmi  les  corps  un  peu 
fw  œnx  qu'il  est  impossible  de  relier  de  cette  manière. 
idÉoqitioD  deTÎent  dès  lors  le  cdté  secondaire.  C'est  surtout  Tordre  général 
lÈÈL  voir,  et  maintenir  la  continuité  de  cadre  dans  lequel  ou  trouvera  de 
loin  quelques  types  pour  jalonner  la  route. 

1  reste,  on  se  contentera  le  plus  souvent  de  rap(>cler  les  c;iractéristiques  de  la 

lifBcdes  reuTois  destinés  à  établir  les  points  de  contact  avec  les  groupes  voisins. 

le  choix  des  types,  car  il  serait  inutile  de  tout  développer,  nous  aurons 

éfidenunent,  à  l'importance  individuelle,  mais  nous  nous  occuperons  de 

des  composés  dans  lesquels  la  fonclion  alcoolique  est  prépondérante,  eu 

à  dessein»  de  côté  les  corps  ou  classes  de  corps  dans  Ies4|uels  se  rencontie 

■lie  ionction  plus  importante  ou  plus  anciennement  connue  (acides  salicy- 

hctique»  tartrique,  etc.). 

■ème  dans  les  cas  où  la  prédominance  de  la  fonction  alcoolique  nécessitera 
ifaeription  résumée,  on  aura  soin  de  la  faire  porter  )»lus  particulièrement 
due  fonctionnel  sans  insister  sur  ce  qui  revient  à  Tautre  fonction  coexistante. 
ertte  manière  une  seconde  description  eomplémenlaire,  faite  à  la  fonction 
pÊ  Taleoolique,  trouvera  sa  place  toute  naturelle  et  terminera  Thistoire 
éei  composés  à  fonction  mixte  également. 

maintenant  à  la  division  générale  de  cette  classe  de  corps. 
s'appnjant  sur  la  fonction,  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  elle  se  déduit,  pour 
iCre  d'elle-même, 
IFoo  aura  successivement  : 

Ibn  L  Alcools-phénols. 

[lim  IL  Alcools-éthers. 

m.  Alcools-aldéhydes. 

line  IV.  Aloools-addes. 

^lîire  ?•  Alcools-aminos  (et  alcools-amides). 

Lifre  Tl.  Alcools  à  fonction  multiple, 
lifre  VIL  Alcools  i  fonction  indéterminée,  soit  comme  nombre,  soit  connue  nature. 

AuB  chaque  livre  la  subdivision  s'établira  naturellement  par  chapitres,  d'après 
■omhra  des  fonctions  alcooliques  ou  phénoliques. 


ALCOOLS-PHËNOLS 

Dnu  les  alcools  k  fonction  mixte  le  premier  groupe  est  inséparable  de  Tétude 
[Wrale  des  alcools  et  (ait  directement  corps  avec  elle.  C*est  celui  des  alcoolê-Dhé- 
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7ioh,  composés  qui  présentent  dans  leur  fonction  la  superposition  des  deux  grande 
catégories  d*alcools. 

Ce  groupe  de  corps  se  présente  ici  allégé  de  tous  les  composés  qui  présenteo 
une  autre  fonction  (aldéhyde,  éther,  acide,  etc.),  en  dehors  de  l'alcool  phénol  pro 
prement  dit. 

Le  type  naturel  est  la  saligénine,  découverte  en  1845,  par  Piria  ;  c*cst  un  mono 
alcool  monophénol  répondant  à  la  formule  C**H*0*. 

A  côté  de  ce  type  régulier,  qui  nous  montre  le  cas  le  plus  simple  possible,  a 
peut  citer  d'autres  alcools-phénols  dont  la  constitution  est  de  plus  en  plus  cx)mplex( 

L* alcool  naphténique  de  M.  Neuhof,  bien  que  son  étude  demeure  encore  bie 
incomplète,  parait  participer  à  la  fois  des  alcools  et  des  phénols. 

Il  dérive,  comme  on  sait,  de  la  naphtaline,  dont  la  constitution,  encore  mt 
définie  à  Theure  actuelle,  n'en  comporte  pas  moins  la  présence  de  molécuk 
acétyléni(|ues  groupées  diversement  les  unes  des  autres.  Si  donc  on  y  admet  u 
noyau  benzine,  le  reste  de  l'acétylène  offrira  un  état  différent,  et  puisque  ralco( 
en  question  est  tétratomique,  il  faut  qu'une  fonction  alcoolique  au  moins  so 
autre  que  rigoureusement  phénolique. 

Sans  insister  davantage  à  cet  endroit,  passons  maintenant  au  phtalol  de  M.  Baeyei 

C'est  un  corps  triatomique,  faisant  fonction  de  phénol-alcool  selon  les  vraisen 
blances,  et  qui  parait  correspondre  h  l'une  des  catégories  signalées  dans  les  poli 
alcools  aromatiques,  lorsque  les  carbinols  qui  produisent  la  polyatomicité  aie» 
lique  sont  distincts  et  plus  ou  moins  séparés. 

Ici  nous  sommes  en  présence  de  plusieurs  noyaux  benzéniques.  La  séparatio 
des  fonctions  alcooliques  sur  différents  noyaux  peut  aussi  fournir  des  alcooh 
phénols  de  constitution  variable.  Aussi  le  phtalol  de  M.  Ba^tyer,  formé  an 
dépens  de  la  phtaline  du  phénol  peut  être  représenté  par  la  formule   atomiqn 

/€H(€W.OH)* 
\eH«.OH 

qui  le  montre  comme  alcool  primiûre  en  même  temps  que  phénol  diatomique  ei 
tribenzénique.  Si  cette  constitution  est  définitivement  vëritiée,  le  phtalol  sera  k 
type  des  alcools  aromatiques  en  même  temps  diphénois  (V.  p.  cvii  et  ax). 

Si  l'on  voulait  suivre  plus  loin  ce  courant  d'idées,  on  arriverait  à  ranger  dans  hi 
corps  à  fonction  mixte  les  alcools  polyatomiques,  qui  appartiennent  à  la  fois  M 
alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Nous  en  restons  aux  alcools-phénols  seulement,niais  il  est  bon  de  rappeler  que  poa 
certains  savants  la  catégorie  des  phénols  se  confond  avec  celle  des  alcools  tertiaiiei. 

Nous  ne  pensons  pas  qu'il  y  ait  avantage  quant  à  présent  à  pousser  à  fond  eH 
ordre  de  considérations,  et  nous  passons  aux  réactions  générales  des  alcool s-phénoli. 

En  dehors  de  celles  qui  découlent  de  la  définition  même,  nous  ne  voyons  guère  1 
signaler  que  la  tendance  qu'ils  présentent  à  former  des  polymères  résineux. 

C'est  ainsi  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  de  la  potasse  à  l'ébullition,  ou  dei 
acides  minéraux,  la  saUgénine  se  change  en  un  anhydride 

(C*WO»)-, 
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composé  amoqihe,  insoluble  et  fixe. 
Cesl  une  propriété  que  nous  retrouverons  (hms  les  corps  de  fonction  semblalilc. 
Noos  temiinons  par  la  liste  dos  principaux  types  (ralct)ols-plu';nols. 


AIcciols-pliéBola . 

DuTOiDQUE  :  Saligénîne  C*MIH)^ 
TiiATomQUE  :  Phtalol  C^H^H)*  (alcool-diphénol). 
Tétratomiqce  :  Alcool  naphténique  C'^H'^T)^  (?). 
Hbutohiqitk  :  Chrysarobine  C^^'O**  (dialcool-tétrapbénol), 


ALCOOLS-fTHERS 

Si  l'oa  ii*avait  en  soin  de  grouper  autour  des  alcools  polyatoniiques  les  étiiers 
saturés  qui  en  dérivent,  il  est  facile  de  se  n^ndre  compte  que  ce  grou()e  pour- 
Bit  présenter  un  deYeloppcmcnt  immense. 

D  est  réduit,  bien  entendu,  uniquement  aux  c«m[)osés  qu'il  nVst  pas  possible  de 
attacher  à  des  alcools  déjà  isolés  et  décrits. 

On  le  subdivise  forcément  en  : 

1*  Alcools-éthers; 

2*  Phénols-éthers  ; 

3*  Alcools-phénols-éthers. 

A  prtir  de  ce  moment  la  fonction  phénolique  compte  comme  nlcool. 

Prenons  quelques  exemples  afin  de  préciser  les  idées  : 

Parmi  les  alcools-éthers,  nous  citerons  ralc/>oI  anisiquc  de  MM.  Cannizzaro  et 
lertagnini. 

hnni  les  phénols-éthers,  Teugénol  de  M.  Gahours,  qui  se  rntlacbc  nuphényl  pro- 
ifiine  C*'H*(C*H')  par  Tintermédiairc  d*un  pbénol  dialomi(]uc  inconnu,  qui  répon- 
bai!  à  la  formule  C»H'H)'. 

L*aloool  vanillique  de  M.  Tiemann  est  alcool-|)hénol  en  même  temps  qu*étbcr. 

L'akool  pipéronylique  (MM.  Fittig  et  Remsen)  et  Talcool  coniféryliquc  (H.  Tic- 
■ann)  ont  une  constitution  analogue. 

Ces  alcools  font  partie  du  groupe  protocatéchique,  ils  ont  un  certain  nombre  de 
ImTës  dont  la  nature  est  très  voisine. 

On  évite  généralement  de  les  séparer  les  uns  des  autres. 

L'aleool  pipéronylique  toutefois  présente  quelque  chose  de  particulier  dans  la 
manière  dont  les  deux  fonctions  phénoliques  de  Taicool  prolocatéclii<{ue  (alcool- 
diphénol)  sont  éthérifiées  par  un  alcool  dialoniique  hypothétique  so  rattachant  au 
lîonnène. 


•->i:Ya.oi'i:i)]L  chimique. 

*  .     •:  ilaiis  liui  j-iiii-tioii  h  snperpo-ili.'ii  li-f    ...is 

'..l'o,  rllirr.  jirido,  L-tci,  on  «li^lioi!»  tli-  IjI-  •:•!  lLtK 

^.   .1  vilim'iiim',  «lrM-.ii{\cili-  en  \XVk  par  l'iu!;;"  %:  ::}  k 
,  ;•  ".tu!  l\  lj  fnriinile  i!  -H'i»'. 

•  millier,  i)iil  iioii^  iiiMiitic  if  ras  le  (>Iu>  simpl*:  [  .•>àilil^ 

<  t'  N  pliciiol^  ilniil  I;i  I  L>ii>litntioiiest  de  plu>  en  pJu>  •tai^ 

.1»'   M.   N'iiihol,  liien  «jiic  ^nn  étude  dcineurv  voeoRl 

.    Ui'jpri-  J  hi  lois  des  ali-M(»l<  cl  «les  phénols.  i 

.'Il   s.iil,  de,  |;i  iiiiplit.tliii.'.  dont  la  ooiislituîion.  encore  I 

tsiMi'llr.    u't'ii  toiiipnite   pas  moins   la  pivsonce  Jt-  roolérf 

■. ,  •.  ili\iT^iMii<iil  ji-N  iiiK  s  df^  jintres.  Si  donc  on  \  adrad 

,   F.   (»•  dr  r.H*«'i\irMif  iilfriivi  iiii  •liil  dilTérent,  l'i  [«uîNiue  I'jII 

n.iloiiiiipK-,  il    liiiil    «priiiif  foiirlion    alooolicpie  an  iKoins  I 

.     .  .1  ..  iiiriil    pli('lHdi(p|i'. 

i  i\  iiil.i;.'i-.i  cri  l'iididil.  ))iisson>  ni.'iinlenant  an  plitajnl  ilt-M.Baejl 

,  .   In  iiiiiiiiipic,  Dii^.-iiii  iniiction  de  pliénoI-alorK)!  .<elon  li>  vnifll 

pu  iii  riiiir  pnri'ln*  à  riiiic  iU'<^  l'.ih'-'iories  si.iimdées  dan?  les  ^ 

/  '        l'M  ipir  \i'-  i-arhinids  ipii  pi*odiiisent  la  polyatomiciU-  aki 

lui  I     •!  jilii    «)ii  irioitis  sqiai'és.  i 

f     «  H  pn.i  in'r   dr  jdiisièurs  noyaux  bonzi'nifjues.  La  sêpinV 

>!•  •■•Iitim       III  dilleionts  ni)v;)u\  neut   aiissi    fournir  des  aleail 

.11  lihtiHiii    v.iii.ililc.   Aussi   le   /tlitalol  de    M.   Ba'ver,  formé  ■ 

I,  |.iii.liiii   «lu  pliriiid  peut  rXiv   représenté  par  la  formule  ntomifl 

,...,u    <:iiO:"ii^<Mn^ 

ClI^Uli 

I.       .iiiiiM    Ai  iut\  |irîi)i.iire  en  iiiénie  l(Mn))s  (juo  phénol  diatomiijae 
■     'II'    •  iMi  lihilioii  est   délinitivemenl  vériliée,  le  phlalol  srti 

I        .1        I      .1  .iii.ilnpir     iMi   iiléllie  temps  diplléliols  (V.  p.  CVTI  Ol  CIX.I. 

I    ..      .,1 I     |ilii    juin  le  (iuir;uil  d'idées,  on  arriverait  Ti  ranger  dam  I 

^     ,1 Mil  h    I.     .ihnoh  p(il<jatiiiniipies.  cpii  a)>particnnenl  il  la  fois  i 

1    .        .     .  I  Hi  !■  >  cl  iei  li.iire>. 

I  ..    ....   .1.  .Il] .  pliriioU  seulement, mais  il  est  hou  do  rap|)cler(pu'po 

.1    I       .1      >ii.   ili-    |i|iêiud'<  se  eon fond  avec  celle  des  alcxïols  tertiain 
,     .    ..     ,..     |.i  d  \    ni  .i\.ml;i-e  i|uanl  à  présent  à  pousser  à  fond  i 
I  .  .1.  ...      I  ii.ii    |..i .  »iiiN  .iii\  réactions  -iénérales  des  alcools-j»liéno 

I        II      lui  .1. .  .MiKni  de  l.i  ilélinition  même,  nous  ne  voyons  guère 
,       I    »  ..In...   .|ti  il.  |ii.Miileiit  à  former  des  polymères  résineux. 

■    ,  .        M.    I  iiiilih  II. .  de  l.i  eli.deur,  de  la  potasse  à  Tébullition,  ou  c 
...  f.Mi.     Il     ili  .  liiiK    .<-  «  Imii  i- en  un  anhydride 

Vi;"ll'0-|". 
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amorphe,  insoluble  et  fixe. 
une  propriété  que  nous  retrouverons  dans  les  corps  de  fonction  semblable. 
terminons  par  la  liste  des  principaux  types  d'alcools-phénols. 


AIcooIs-pliéBola. 


^UE  :  Saiigénine  C*'II'0'. 
iiQUE  :  PhUloI  C*<>H»W  (alcool-diphénol). 
kTOMiQUE  :  Alcool  naphténîque  C*WW  (?). 
\iQ€E  :  Chrysarobine  C*^C'W*  (dialcool-tétraphénol) 


ALC00LS4TNERS 


Tdo  n'avait  eu  soin  de  grouper  autour  des  alcools  polyatomiques  les  éthers 
Itttarés  qui  en  dérivent,  il  est  facile  de  se  rendre  compte  que  ce  groupe  pour- 

iter  un  développement  immense. 
[crt  réduit,  bien  entendu,  uniquement  aux  composés  qu*il  n*est  pas  possible  de 
à  des  alcools  déjà  isolés  et  décrits. 
k  subdivise  forcément  en  : 
Âlcools-éthers  ; 
,  J*  Pbénols-éthers  ; 
y  Alcools-phénols-éthers. 

i  partir  de  ce  moment  la  fonction  phénolique  compte  comme  alcool, 
ihenons  quelques  exemples  afin  de  préciser  les  idées  : 

pnaâ  les  alcools-élhers,  nous  citerons  l'alcool  anisique  de  HH.  Cannizzaro  et 
u. 
i  les  phénols-éthers,  leugénol  de  M.  Gahours,  qui  se  rattache  au  phényl  pro- 
C"fl*(C*H')  par  Tintermédiaire  d'un  phénol  diatomiquc  inconnu,  qui  répon- 
à  la  formule  C"H*W. 
L'ikool  vanillique  de  M.  Tiemann  est  alcool-phénol  en  même  temps  qu'éther. 
Lakool  pipéronylique  (MM.  Fittig  et  Remsen)  et  Talcool  coniféryliquc  (M.  Tie- 

)  ont  une  constitution  analogue. 
Ces  alcools  font  partie  du  groupe  protocatéchique,  ils  ont  un  certain  nombre  de 
très  dont  la  nature  est  très  voisine. 
Od  évite  généralement  de  les  séparer  les  uns  des  autres. 

L'alcool  pipéronylique    toutefois  présente  quelque  chose  de   particulier  dans  la 
iMière  dont  les  deux  fonctions  phénoliqucs  de  l'alcool  protocatéchique  (alcool- 
■phénol)  sont  éthérifiées  par  un  alcool  diatomiqiie  hypothétique  se  rattachant  au 
fcnnènc. 
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Et  la  vanilline  ou  aldéhyde  Yanilliquc  à  la  fois  aldéhyde-alcool  el  éllier.  S<m - 
importance  est  surtout  considérable  comme  noyau  du  groupe  vanilliquc,  qui  af 
place  à  côté  du  groupe  protocatéchique. 

Comme  alcools-acétones,  le  benzoyl  carbinol  de  MM.  Staedel  et  Riiglieimer  tt 
peut-être  Toxocténol  de  M.  Boutlerow. 

Vient  ensuite  Tensemble  le  plus  important  peut-être  parmi  les  alcools  à  foncliorfi 
mixte,  à  savoir  les  oxyanthraquinons.  Ils  sont  à  I«i  fois  polypbénols  et  quinons,  ou 
acétones-carbonyles. 

Ce  groupe  comprend  plus  de  vingt  composés  distincts  dont  un  grand  nombre 
d'isomères. 

C'est  ainsi  que  Talizarine,  qui  est  Tun  des  dioxyanthraquinons  ne  compte  pas 
moins  de  neuf  isomères  distingués  et  décrits  isolément. 

Ces  composés  intéressent  surtout  la  fonction  alcool  en  général,  attendu  qu'ils  sem- 
blent appelés  à  fournir  de  nombreux  termes  de  passage  entre  les  alcools  acétylé- 
niques  ne  contenant  que  des  noyaux  benzéniques  (phénols  proprement  dits)  et  ceux 
dans  lesquels  Teau  alcoolique  est  fixée  en  dehors  d*un  noyau  benzine,  mais  sur  une 
molécule  acétyléniquc,  ce  qui  est  encore  différent  du  carbinol  véritable  dont  la. 
nature  est  forménique. 

Certains  alcools  dérivés  de  la  naphtaline  paraissent  offrir  une  particularité  dii 
même  ordre  ainsi  que  nous  l'avons  remarqué  déjà. 


Liste  des  piiaeii^aïUK  alcciols-aldéliydeii. 

Aldéhyde  protocatéchique. 

Alcool  furfurolique  et  ses  dérives. 

Vanilline. 

Orcylaldéhyde. 

Benzoyl  carbinol  (alcool-acétone). 

Oxocténol . 

Oxythymoquinons. 

Oxyanthraquinons . 

Dioxychrysoquinon  (chrysézarine). 

On  remarquera  que  l'orcylaldchyde  de  MM.  Ticmann  el  Helkeubcrg  résulte  de 
l'aclion  du  chloroforme  en  solution  alcaUne  (réaction  de  Renner)  sur  l'orcine,  et 
pourrait,  en  conséquence,  être  renvoyé  comme  dérivé  à  la  suite  de  ce  phénol. 


ALCOOU-ACIDES 

Les  alcools-acides  ont  été  pour  la  plupart  connus  et  étudiés  par  leur  fonction 
acide  avant  de  l'être  par  la  fonction  alcool. 

'    Aussi  laissons-nous  de  côté  tous  les  corps  de  ce  genre  dans  lesquels  la  fonction 
alcoolique  n'est  pas  prédominante,  et  en  particulier  tous  les  acides  monoalcoolsi 
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{uc  dans  ce  groupe  fi«^cnt  presque  tous  les  acides  dont  le  nom  est  ordi- 

at  précédé  da  préfixe  oxy, 

dont  il  sera  question  sont  subli visés,  toutes  les  fois  que  cela  est  possible, 

h'ocides  et  phénoU-acùles. 

nération  ci-dessous  nous  suffira  pour  donner  une  idée  de  Tétendue  et  des 

e  ce  groupe  important  : 

t.  AlccNils-acldes. 

ÂaDEs  MONOALCOOLIQUES  (Pour  mémoire). 

BIALCOOLIQUES    ET   MOrVOBASIQUES 

glycérique. 
santonique  et  isomères. 

TRULCOOLIQUES  ET  BIBASIQUES 

aposorbiquc. 

TRULCOOLIQUES   ET   MONOBASIQUES 

ér>lhroglucique. 

TÉTRALCOOLigUES    ET   BIBASIQUES 

>  i>iiccharique  et  rauciquc. 

PENTALCOOLIQUES   ET  MOIfORASIQUES 

mannitique. 
isoduici  tique, 
glycuronique. 
phtalaldéhydique. 


t.  Pliénols-a«ld«s 

ACIDES  MO.NOPHÉHOLiQUEs  (Pour  mémoire). 

DIPIIÉNOLIQUBS    ET   MONOBASIQUES 

1%  dioiybenzoÏ4|ues. 
zs  orsclliques. 
c  ombellique. 

TRIPHOOLiyUES  Et  MONOBASIQIKS 

ie  gallique. 
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TKTRAPHENOLIQUES  ET  XOlfOBASIQIJES 


Acide  quiniquc  (?) 

Acide  carboxyliqne  et  ses  dérivés. 

Acides  croconique  et  rliodizonique. 


ALC00LS4LCAUS  ET  ALCOOU-AMOES 

Ce  sont  des  alcools  quaternaires,  dans  lesquels  Tazote  n'est  pas 
rtiydrogène,  ainsi  qu*il  en  est  par  exemple  pour  les  dérivés  nitrës  ou 
phénols. 

Ils  sont  peu  nombreux,  ou  du  moins  la  fonction  alcool  n*est  pas  le  côté 
nant  dans  leur  histoire  chimique. 

Les  ammoniaques  composées,  qui  peuvent  s  envisager  comme  des  éthers 
niacaux  des  alcools  seront  décrites  ailleurs  d*une  manière  spéciale  et  détaillée.^ 

Nous  citerons  seulement  ici  la  névrine  à  cause  de  son  importance  phys 


ALCOOLS  A  FOUCTHM  MULTIPLE 


Il  va  de  soi  que,  dans  les  alcools  multivalents,  dès  que  1  atomicité  a 
dépasse  trois,  la  transformation  séparée  de  deux  au  moins  d*entre  eux 
un  alcool  à  fonction  multiple. 

Déjà  Taldéhyde  vanillique,  pour  ne  parler  que  de  ce  corps,  a  été  signalé  ï 
de  vue  comme  étant  un  phénol-éther-aldéhyde,  et  c*est  à  ce  titre  que  nous  le 
vons  ici.  H  représente  la  notion  réduite  à  sa  plus  simple  expression  si  l* 
dire.  Mais  la  complication  peut  devenir  beaucoup  plus  grande. 

Sans  développer  ce  côté  théorique,  il  nous  parait  plus  utile  de  signaler  h 
sence  dans  ce  groupe  du  tannin  de  la  noix  de  galle,  ou  acide  digallique,  qui 
fonctionner  comme  pentaphénol-éther-acide  nionobasique,  et  de  Facide  el 
dont  la  constitution,  très  voisine,  est  cependant  moins  bien  établie.  C'est 
blement  un  tétra  phénoUéther,  mais  la  basicité  reste  encore  indéterminée. 


AIccniIb  4^  fonction  nmltlple.  —  Tjpem  prinelpni 

Vanilline. 

Glucosides  à  fonction  complexe  :  amygdaline,  acide  myronique,  etc.  (Mémo! 

Maclurine. 

Tannin. 

Acide  ellagique. 


1 
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ALCOOU  k  FONCTION  MULTIPLE  ET  PEU  CONNUE. 

Enfin,  de  même  que  les  botanistes  termincnl  leurs  listes  de  classilication  par  les 
InCa?  inceriœ  sedUy  nous  aurons  en  dernier  lieu  un  groupe  (ralcools  à  fonction 
pnplese,  mais  inde'lerminëe,  où  se  rassembleront  tous  les  alcools  qu  on  ne  peut 
Inr  avec  quelque  certitude  dans  les  catégories  préccdenirueut  définies. 
I  Éndemment  ce  groupe  est  le  dernier,  et  en  raison  nicMne  de  lu  nature  indéter- 
des  composés  qui  s'y  rencontrent  il  ne  serait  guère  possible  d*y  établir  un 
méthodique. 
Bd  moment  que,  par  définition  mc^nic,  les  corps  réunis  on  cet  endroit  n*y  sont 
prorisoirement,  et  jusqu'au  moment  ou  leur  constitution  deviendra  connue,  il 
iigit  guère  que  d'une  simple  liste,  et  l'ordre  alphabétique  est  le  seul  qui  puisse 
adopté. 
Cda  étaot,  il  devient  inutile  de  reproduire  cette  énumération  ;  elle  ferait  double 
i  avec  celle  que  l'on  trouvera  à  la  (in  du  volume. 


APPENDICE  AUX  ALCOOLS. 

bas  ne  devons  pas  terminer  ces  généralités  sans  consacrer  au  moins  un  appcn- 
(aiiisi  du  reste  qu'il  sera  fait  dans  la  description  elle-mènie)  aux  alcools  qui 
it  au  premier  abord  placés  en  dehors  de  la  définition  initiale. 
Cette  définition  paraît  en  eflet  limiter  la  notion  aux  composés  formés  seulement 
ilm  éléments  :  carbone,  hydrogène  et  oxygène. 

Le  moment  est  venu  d'élargir  un  peu  la  donnée  preniiiTc  pour  retendre  à  des 
nombreux,  formés  de  quatre  éléments  et  au  besoin  davanla.ue,  c^t  nicnie  sans 
d'une  manière  complète  les  composés  purement  minéraux,  (^est  ce  qu'il 
■antenant  établir. 

%  nous  avons  eu  soin,  immédiatement  après  la  définition  elle-même,  de  faire 

tir  que  la  composition  ternaire  n'avait  rien  d'absolu,  et  nous  verrons,  au 

de  la  description,  nombre  de  composés,  formés  aux  dépens  des  alcools  par 

itotion,  et  qui  gardent  la  fonction  alcoolique  bien  que  Tliydrogène  soit  lem- 

en  tout  ou  en  partie  par  le  chlore,  le  brome,  la  vapeur  nitreuse,  etc.,  ce  qui 

Idéjà  à  compter  au  besoin  cinq  éléments  faisant  ]>artie  d'un  même  alcool. 

Les  exemples  de  ce  genre  sont  trop  nombreux  et  trop  connus  prmr  qu'il  soit  utile 

adler  un  seul. 

lui|u'ici  nous  n'envisageons  que  la  substitution  de  riiydrogène,  on  pourrait 
^  par  remplacement  des  éléments  de  l'eau,  avoir  à  mentionner  l'entrée,  dans 
■BBlKolcd'un  alcool,  de  composés  tels  que  les  acides  rpji  se  substitueraient  aux 
'■KQts  de  Teau  pour  donner  naissance  aux  éthers.  Ici,  changement  de  l'onction, 
^  Al  moins  production  d'un  alcool  à  fonction  mixte. 

I 


CLXXYlll  ENCYCLOPÉDIE  CHINIQUE. 

Ces  pliénomènes  sont  également  trop  fréquents  et  trop  connus  pour  nom 
rêter. 

Alcools  sulfurés.  —  Nous  n'avons  pas  encore  épuisé  la  série  des  coi 
(|ui  découlent  de  la  théorie  des  substitutions,  dont  Dumas  a  enrichi  la 
pour  mieux  dire  nous  ne  faisons  qu'arriver  au  seuil  de  la  question  qa*il 
à  traiter.  Nous  venons  de  parler  des  éthers;  certains  d'entre  eux,  formés  an 
de  l'acide  sulHiydrique,  peuvent  en  effet  s'envisager  comme  des  alcools  #i 
U'O*  étant  remplacé  par  H'S'  à  volumes  égaux.  Cela  revient  à  substituer  le 
l'oxygène  sans  toucher  à  la  fonction  alcool.  On  cx)nnaît  en  effet  de  nombreux i 
sulfurés  dont  l'origine  est  celle  que  nous  venons  d'indiquer,  et  même  des 
sulfurés  : 

Thioth^mol, 

Thiorésorcine,  elc. 

Et,  parmi  les  types  les  plus  simples,  il  convient  de  placer  le  composé 
obtenu  par  HM.  Friedel  et  Grafts. 

Toujours  dans  le  même  ordre  d'idées,  on  peut  citer  des  alcools  niultivah 
lesquels  une  atomicité  (ou  davantage)  garde  la  composition  oxygénée  qui  est  j 
tuelle  et  normale  tandis  que  l'autre,  au  contraire,  est  modifiée  par  la  su) 
du  soufre  à  l'oxygène. 

Citons  V acide  hydrothiocrovonique  de  M.  Lerch. 

L'acide  hydrocroconique  (acide  dialcool)  étant 

l'acide  hydrothiocroconique  est  tout  simplement 

(>W(HW)(H«S«), 
dialcoolique  comme  le  premier. 

j 

Deux  des  trois  éléments  du  composé  ternaire  sont  donc  susceptibles  de  subir  U 
ment  ou  simultanément  la  substitution  dans  des  conditions  convenablement  cbM 

Voyons  à  présent  si  le  troisième,  le  airbone,  peut  se  prêter  à  quelque  m 
d'analogue.  i 

Si  le  carbone  est  susceptible  d'être  remplacé  par  un  autre  métalloïde,  le  sil^ 
évidemment  est  le  premier  auquel  on  doive  songer,  en  consultant  les  analogii 

Et  c'est  lui  aussi  qui  a  servi  de  base  aux  premiers  essais  dans  cette  direciÎM 
aient  été  couronnés  par  le  succès. 

Alcools  siliciés.  —  Il  y  a  environ  une  quinzaine  d'années^  en  effet,  que  M.  Fril 
aidé  de  MM  Ci  ails  et  Ladenburg,  a  fait  entrer  dans  la  science  un  groupe  désigaé 
lui  sous  le  nom  de  composés  organiques  du  silicium. 

Ce  ne  fut  pas  sans  émotion  que  les  chimistes  virent  alors  apparaître  des  carbt 
des  alcools,  des  éthers,  des  acides,  etc.,  dans  lesquels  le  silicium  est  substita 
carbone. 

Pour  nous  borner  à  ce  qui  touche  aux  alcools,  nous  citerons,  parmi  les  ak 
monoatoniiqucs  : 
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siUco-Donylique  G**Si*H« W  ; 

sUico-heptylique  C**Si*H"0«, 

ies  alcools  polyatomiques,  un  dérivé  triéthylique  d'une  glycérine  sUico- 

ne. 

Alants  résultats»   appréciés  comme  ils  méritaient  d  ailleurs  de  Tétre,  furent 

Je  départ  d'espérances  et  de  visées  théoriques  qui  n'allaient  d'abord  à  rien 

^*% constituer  une  chimie  du  silicium  parallèle  à  la  chimie  du  carbone. 

(Bs.les  dirricultés  se  sont  montrées,  et  la«question  n'a  guère  fait  de  progrès. 

.tt(\m  concerne  la   fonction  alcool,  il  est  difficile  de  déterminer  si  le  silicium 

énleldans  quelle  mesure. 

SbmI surtout  curieux  de  savoir  si  ce  métalloïde  remplace  le  carbone  dans  l'édi- 

^B  intéresse  la  fonction  alcool  ; 

|fe, ce qm  revient  au  même,  si  le  silicium  est  en  rapport  avec  l'eau  alcoolique 

Ctsùlucr  un  c^irbinol  silicié,  ou  simplement  ^gagé  par  substitution  dans  un 
dont  une  partie  seulement  est  affectée  à  la  destination  spéciale  carbinolique, 
ipeut  être  tout  à  fait  étrangère  au  silicium  fixé  dans  une  autre  portion  de 


Icrer  tous  les .  doutes  à  cet  égard,  il  serait  désirable  d'obtenir  un  compose 
lequel  le  carbone  soit  remplacé  complètement  et  non  partiellement, 
htrement  on  peut  toujours  envisager  les  dérivés  alcooliques  du  silicium  comme 
I alcools  produits  à  partir  de  carbures  forméniques  dans  lesquels  un  carbone  est 
^bcé  par  un  silicium,  sans  que  ce  dernier  soit  en  rapport  avec  l'eau  alcoolique. 
Il  près  comme  dans  les  alcools  aromatiques  la  benzine,  est  en  dehors  de  l'eau 
pilique,  et  englobée  non  comme  triacétylène,  mais  comme  carbure  saturé,  dans 
FCvl>inol  qui  conserve  toutes  ses  allures  habituelles. 

fesl  ainsi,  du    reste,  que   les  choses  sont  présentées  par  M.  Friedel,  l'auteur 
iôpal  des  découvertes  qui  nous  occupent. 
tWdrure  du  nonyle  étant 

C'H*^  ou  C(G»H^)* , 


\ 


les  deux  séries  suivantes,  qui  se  correspondent  terme  pour  terme  : 


C»H*>  (TJH»'^ 


(ci)»' 


Hydrure  llydrun' 

de  nonyle.  do  silico-nonylc. 


C»H**C1 


Chlorure  Chlorure 

de  nonyle.  de  silico-iionyle. 

Hvdrate  llvdrate 

de  nonyle»  de  ^ilico-nollyl^^ 


aXX  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

noU,  composas  qui  présentent  dans  leur  fonction  la  superposition  des  deui 
catégories  d*alcools. 

Ce  groupe  de  corps  se  présente  ici  allégé  de  tous  les  composés  qui  pi 
une  autre  fonction  (aldéhyde,  éther,  acide,  etc.),  en  ddiors  de  Talcool -phénol 
prement  dit.  ] 

Le  type  naturel  est  la  saligénine,  découverte  en  1845,  par  Piria  ;  c*est  un  moÉj 
alcool  monophénol  répondant  à  la  formule  C'^H^O^ 

A  côté  de  ce  type  régulier,  qui  nous  montre  le  cas  le  plus  simple  p4 
peut  citer  d'autres  alcools-phénols  dont  la  constitution  est  de  plus  en  plus 

L*  alcool  naphténique  de  M.  Neuhof,  bien  que  son  étude  demeure  encon 
incomplète,  parait  participer  à  la  fois  des  alcools  et  des  phénols.  |i 

Il  dérive,  comme  on  sait,  de  la  naphtaline,  dont  la  constitution,  eoeon 
définie  à  Theure  actuelle,  n*en  comporte  pas  moins  la  présence  de 
acétyléniques  groupées  diversement  les  unes  des  autres.  Si  donc  on  y  ac 
noyau  benzine,  le  reste  de  Tacétylène  offrira  un  état  différent,  et  puisque  Fi 
en  question  est  tétratomique,  il  faut  qu'une  fonction  alcoolique  au  raoiiM 
autre  que  rigoureusement  phénoliquo. 

Sans  insister  davantage  à  cet  endroit,  passons  maintenant  au  phtalol  de  M. 

G*est  un  corps  triatomique,  faisant  fonction  de  phénol-alcool  selon  les 
blances,  et  qui  parait  correspondre  h  l'une  des  catégories  signalées  dans  ki 
alcools  aromatiques  y  lorsque  les  carbinols  qui  produisent  la  polyatomieité 
lique  sont  distincts  et  plus  ou  moins  séparés. 

Ici  nous  sommes  en  présence  de  plusieurs  noyaux  benzéniques.  La 
des  fonctions  alcooli(|ucs  sur  différents  noyaux  peut  aussi  fournir  des 
phénols   de   constitution    variable.  Aussi  le  phtalol  de    M.  Bacyer,  fomé 
dépens  de  la  phtaline  du  phénol  peut  être  représenté  par  la  formule  al 

/GH(GW.OH)' 
\Gli*.aH 

qui  le  montre  comme  alcool  primaire  en  même  temps  que  phénol  dial 
tribenzénique.  Si  cette  constitution  est  défmitivement  véridée,  le  phtalol 
type  des  alcools  aromatiques  en  même  temps  diphénols  (V.  p.  cvii  et  ax). 

Si  Ton  voulait  suivre  plus  loin  ce  courant  d'idées,  on  arriverait  à  ranger 
corps  à  fonction  mixte  les  alcools  polyatomiques.  qui  appartiennent  à  la  foisj 
alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Nous  en  restons  aux  alcools-phénols  seulement, mais  il  est  bon  de  rappeler  que] 
certains  savants  la  catégorie  des  phénols  se  confond  avec  celle  des  alcools 

Nous  ne  pensons  pas  qu'il  y  ait  avantage  quant  à  présent  à  pousser  à 
ordre  de  considérations,  et  nous  passons  aux  réactions  générales  des  alcools-| 

En  dehors  de  œlles  qui  découlent  de  la  définition  même,  nous  ne  voyons 
signaler  que  la  tendance  qu'ils  présentent  à  former  de^  polymères  résineux. 

C'est  ainsi  que,  sous  rinfluencc  de  la  chaleur,  do  la  potasse  à  l'ébullitiony 
acides  minéraux,  la  saligénine  se  change  en  un  anhydride 

(C*41«0«)», 
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mniae,  sesquioxjHe  de  fer,  etc.)  des  corps  dunl  les  aflinilt^s  lenlos  el  ))eu  cium- 
pes,  les  polymérisations,  les  combinaisons  réciprocfuos  (^ue  Ion  peut  rapprocher 
lélhers,  oflrent  tout  un  ensemble  de  faits  qui  pourraient  être  invo(}iiés  à  l'appui 
^l'hypothèse  dont  il  s'agit. 

[Od  pourrait  également  nommer  certains  oxydes  (oxyde  de  cuivre  hydraté  et  autres) 
nppelcr  leurs  combinaisons  faciles  avec  les  alcools  polvatomiqiics  (M.  Jungfleisch, 
IGrimanx). 

Iiis  il  est  temps  de  s*arréter. 

Ibii  cet  ordre  de  considérations,  c*est  assez  (resquissor  :  au  lecteur  de  suppléer. 

ksoin  est,  pour  le  reste.  D'ailleurs,  nous  avons  prononcé  le  mol  d'hypotlièse, 

œ  sujet  nous  en  sommes  encore,  ou  peu  s'en  faut,  aux  conjectures. 
Ihelopperdes  conjectures,  môme  vraisemblables,  quand  il  ne  se  trouve  pas 
elles  un  appui  expérimental  suffisant,  nous  paraît  au  moins  inutile, 
hypothèses  sont  légitimes,  elles  sont  même  nécessaires  pour  engager  les  choses 
ire,  mais  c'est  ce  dernier  qui  se  charge  ou  de  les  confirmer  définitivement, 
k  les  faire  rentrer  dans  le  néant. 

kai  une  sdence  expérimentale  avant  tout  comme  l'est  la  chimie,  les  hypothèses 

faotre  valeur  (on  pourrait  presque  dire  de  raison  d'être  et  d*existence  possi- 

fw  eelle  qu'elles  tiennent  de  leur  parenté  plus  ou  moins  prochaine  avec  les 

eipérimentalement  établis. 

la  questions  dont  nous  parlons  appellent  des  expériences  nouvelles.  Aussi  dirons- 

IJNNir  terminer  en  paraphrasant  un  mot  célèbre)  :  Ce  qui  importe,  c'est  de  tra- 

et  d'instituer  des  expériences  :  ce  sont  les  hypothèses  qui  manquent  le  moins. 
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ALCOOLS.  —  r.KNKRALITÉS.  CLXXXl 

ïsqaioxyde  de  fer,  etc.)  îles  corps  (lont  les  aflinilés  leiiles  el  |)eu  éner- 

[tolymérisaiionsy  les  combinaisons  réciproques  que  Ton  peut  rapprocher 

)nrent  tout  un  ensemble  de  faits  qui  pourraient  être  invoqués  à  Tappui 

«e  dont  il  s*agit. 

lit  également  nommer  certains  oxydes  (oxyde  de  cuivre  hydraté  et  autres) 

leurs  combinaisons  faciles  avec  les  alcools  polyatomiques  (H.  Jungfleisch, 

). 

t  temps  de  s'arrêter. 

ordre  de  considérations,  c'est  assez  d*esquisser  :  au  lecteur  de  suppléer, 
t,  pour  le  reste.  D'ailleurs,  nous  avons  prononcé  le  mot  d'hypothèse, 
sujet  nous  en  sommes  encore,  ou  peu  s'en  faut,  aux  conjectures. 
rdes  conjectures,  même  vraisemblables,  quand  il  ne  se  trouve  pas 
s  un  appai  expérimental  suffisant,  nous  paraît  au  moins  inutile, 
bèses  sont  légitimes,  elles  sont  même  nécessaires  pour  engager  les  choses 
%,  mais  c*est  ce  dernier  qui  se  charge  ou  de  les  confirmer  définitivement, 
re  rentrer  dans  le  néant. 

science  expérimentale  avant  tout  comme  Test  la  chimie,  les  hypothèses 
î  valeur  (on  pourrait  presque  dire  de  raison  d*êtrc  et  d'existence  possi- 
e  qu'elles  tiennent  de  leur  parenté  plus  ou  moins  prochaine  avec  les 
nentalement  établis. 

ons  dont  nous  parlons  appellent  des  expériences  nouvelles.  Aussi  dirons- 
erminer  en  paraphrasant  un  mot  célèbre)  :  Ce  qui  importe,  c'est  de  tra- 
nsti tuer  des  expériences  :  ce  sont  les  hypothèses  qui  manquent  le  moins. 
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DEUXIÈME    PARTIE 


DESCMPTION  DES  ALCOOLS 


LIVRE   I 


ALCOOLS    MONOATOMIQUES    OU    MONOACIDES 


les  appelle  eucore  alcooU  monovalents  ou  monoalcooU. 

ks  subdivise  en  alcools  saturés  d*hydrogene  et  en  alcools  non  saturés. 


CHAPITRE   I 


ALCOOLS  MONOATOMIQUES  SATURÉS 


FORMULE  GÉKÉRALE   C*"  H*"'*''0* 


>u§  égards  celte  série  est  la  plus  importante.  On  la  désigne  aussi  sous  le 
le  série  forméniqucy  ou  encore  de  série  éthylique,  attendu  que  Talcool  ordi- 

ou  élhyliquc,  qui  a  servi  de  type  pour  tous  les  autres,  fait  partie  de  ce 
e,  le  plus  anciennement  connu  de  tous. 

alcoob  qui  font  partie  de  cette  série  sont  nombreux.  Nous  les  diviserons  par 
es  répondant  chacun  à  une  même  composition  centésimale,  ce  qui  placera  côte 
e  les  diitérents  cas  d*isomerie* 
cbaqae  groupe  sera  étudié  dans  un  pai*agraphe  spécial. 

1 


EXCÏCLOPÉOIE  CHIMIQOB. 


§  I.  ALCOOL  MÉTHYUQCE 

„        ,      (  ÉquiT,  :  C«H»0« 

Formule.  |  ^^^  ^  ^^.^^  ^^  ^^^^^^^ 


Syn.  :  Eiprii-de-Boùs.  —  Méthylène.  —  Hydrate  de  métkyïe. 

Carbinol.  —  MétkyloL 

C'est  le  plus  simple  de  tous  les  alcools,  le  premier  de  la  série.  On  k 
comme  dérivé  soit  du  carbure  G*H',  qui  n*a  pas  encore  été  isolé,  wt 
formant  la  série  dite  éthyléniqne,  soit  du  formène  C*H*. 

L'alcool  méthylique  ou  carbinol,  en  raison  même  de  la  simplicité  de 
tion,  difl%re  par  ses  propriétés  des  autres  alcools,  et  constitue  en 
type  à  part. 

Découvert  en  1812  par  Taylor,  qui  le  désigna  sous  le  nom  A^étker  pi 
ralcool  appelé  depuis  méthylique  (de  iiéOu,  vin,  et  CXvi,bois)  n*a  été  caractériaéi 
fonction  que  dans  le  Mémoire  classique  de  NH.  Dumas  et  Péligot  en  1835; 
la  suite  duquel  la  classe  des  alcools  a  été  constituée. 

La  synthèse  date  de  1857,  elle  est  due  à  M.  Berthelot. 
D'autres  mod^  de  formation  synthétique  ont  ensuite  été  signalés  par 
mann,  Lichen  et  Rossi,  etc. 


RODES  DE  FORMATION  DE  L'ALCOOL  RCTHYUQUE. 

1<^  Par  synthèse:  on  peut  faire  la  synthèse  de  lalcool  méthylique 
du  formène  C'H^ 

Cette  formation,  des  plus  intéressantes,  surtout  à  l'époque  où  elle  a  été 
est  due  à  M.  Berthelot,  qui  a  ulihsé  à  cet  ciTet  Taction  du  chlore  sur  le 
marais. 

On  mélange  les  deux  gaz  à  volumes  égaux,  et  on  les  expose,  non  pas  à  la 
directe  du  soleil,  qui  provoquerait  une  détonation  dangereuse,  ni  à  la  lumière 
qui  resterait  sans  action,  mais  bien  à  la  lumière  solaire  atténuée  par 
sur  un  mur  hlaiic. 

Lu  icactidn  se  produit  alors  régulièrement  et  rapidement  avec  formatioi 
chlorhydrique  : 

C*II*       -h      Cl*       =      CnPGI       -f-     IICI 

Formène  Clilore  Formène  Acide 

monocliloré        chlorhydrique. 

On  transporte  sur  la  cuve  à  mercure,  où  Ton  se  débarrasse  de  l'acide  chloiii 
au  moyen  de  la  potasse  en  fragments,  et  Ton  dissout  dans  l'acide  acétique  c 
sable  i'éther  niélhylchlorhydrique  qui  reste  comme  résidu. 
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le  la  dissoiation  pour  recueillir  à  Tétat  de  pureté  le  formène  mono- 

Cl. 

u>  il  est  identique  a?ec  Téther  chlorliydrique  de  Talcool  méthylique,  la 

rtie  de  Topération  consiste  à  substituer  les  éléments  de  Teau  à  ceux  de 

01  hydrique. 

;  opérer  en  Tase  clos^  et  chauffer  Féther  avec  une  solution  de  potasse 

ne  douzaine  d'heures,  à  la  température  de  lOO**  : 

C'HHa  +  KHO*=KCi  4-  CWO». 

les  cristaux  de  chlorure  de  potassium  et  on  distille  en  partie  la  liqueur 

1  méthylique  formé  passe  arec  les  premières  portions,  et  on  le  met  en  évi- 
ijoutant  du  carbonate  de  potasse  en  cristaux  qui  s*empare  de  Teau  tandis 
cl  méthylique  Tient  surnager  à  la  partie  supérieure.  Ici,  comme  pn  voit, 
!st  directe,  il  n*est  besoin  d*aucun  intermédiaire, 
l'on  Teut  appliquer  cette  réaction  à  d'autres  carbures  forméniques  et  la 
ter  en  méthode  générale,  il  vaut  mieux  passer  par  Téther  acétique  avant 
1er  à  la  saponification  et  à  la  régénération  de  l'alcool. 
e  cas  il  suflit  de  chauffer  vers  200^  Téther  chlorliydrique  avec  de  l'acétate 
ie  desséche  : 

(?HKsl    H-    C^H'KO*    =    KCI    4-    C*IP(eilK)^) 

YaratcDe  Aeétale  Chlorure  Éther 

monocbloré  de  poUMe        de  poUniiim      méthylac^tique. 

(Dent  l'éther  acétique  est  décomposé  par  la  potasse  aqueuse  et  l'alcool 
ae  devient  libre  : 

C'HHC^HH)*)      4-    KHO*    =    CWKO*     +     CM1*0« 

Élhcr  Pousse  Acétate  Alcool 

Béikylaeétiqiie  de  potasse  mcthylique. 

st  pas  le  seul  mode  de  formation  synthétique  do  l'alcool  méthylique. 
vnût  en  eOet  regarder  comme  formé  par  synthèse  l'alcool  méthylique  tiré 
I  âhers  méthjliques  obtenus  eux-mêmes  par  voie  spthétique.  C*cst  ainsi 
Klbylamine  peut  être  préparée  à  partir  des  éléments  ;  elle  donne  nais- 
■Die  nous  le  dirons  plus  loin,i  de  l'éther  mélhylnitreux  quand  on  la  traite 
le  nitrenx  (Linnemann).  Cet  éther  nitreux  donnant  à  son  tour  l'alcool,  il  y  a 
cas  syntlièse  totale,  mais  il  faut,  pour  cela,  partir  de  la  méthylamine  de 
et  non  autre,  sans  quoi  le  mode  de  formation  rentre  nécessairement  dans 
nt  des  fomiations  analytiques  où  nous  le  retrouverons  dans  un  instant. 
rmations  sont  d'ailleurs  assez  nombreuses. 

r  miftlTae,  l'alcool  méthylique  s'obtient  quand  on  traite  par  les  alcalis 
bers  mëthylés  qui  se  rencontrent  dans  la  nature,  par  exemple  l'essence 
keria  procumbmSj  qui  contient  une  forte  proportion  d'élher  métliylsalicy- 
ai  que  Ta  montré  H.  Cahours  ;  ou  entore  quand  on  met  en  présence  de 


w>'' 


l'u; 


E>CïaUPÉDIE  CHIIIQDE. 
i;  nitreni  certains  alcalis  des  on  volatils,  comme  la  brocioe  ou  plm 


ment  b  méttiTlainiiie  (UofiDanD)  : 
Cn'iki^)    +    SAxHO* 


C*H*(AxUO')        +     Âi'     -i-    ! 
Étber  métliilDÏtjeai. 
tthflnitreui  qui  fonraiL  ultàieareiiital 


()a  obtient  de  la  sorte  de  l'éther 
mêthjlique. 

La  distillation  sèche  du  fonniate  de  chaux  en  dtmne  des  quinlHIi 
(XM.  Ueben  et  Rossi,  Friedel  et  Silra). 

Hais  Je  mode  de  foruialion  le  plus  important  sans  contredit,  celui  qni 
base  à  l'extraction  iodustrielle  de  l'alcool  méthylique,  c'est  la  productia 
alcool  en  même  temps  que  de  plu»eurs  de  ses  dériTég,  dans  la  décoa 
pyrogéoée  qui  s'eflectae  dans  la  carbonisation  du  bois  par  disUlIatic». 

Dans  ce  but  on  soumet  le  bois  i  racli<m  progressive  de  la  chaleur  jusqu'à 
dans  des  vases  de  tdie,  en  ayant  soin  de  diriger  les  produits  volatils  i 
réfriséranL 


Les  produits  volatilisés  sont  condenses  dans  le  réfrigëraat  dddil. 
Puis  recueillis  dans  des  récipients  kh. 

Quant  aux  gaz,  on  les  dirige  par  le  tube  c  vers  le  foyer,  qu'ils  sulUseot  | 
aliiiientcr  prc>4|ue  complètetncnt. 
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uit  condensé  n*est  pas  très  riche  en  alcool  méthylique,  qui  ne  représente 

a*an  cenlième  à  peine. 

mencc  par  séparer  les  goudrons  des  liqueurs  aqueuses  qui  contiennent, 

!Ool  méthyliqne,  beaucoup  d*acide  acétique,  de  composés  empyreuma- 

Taoétone,  de  Talcool  allylique,  des  éthers,  des  carbures,  de  Tammoniaque, 

liylamine,  etc. 

ille  environ  le  dixième  de  la  liqueur  :  ce  qui  passe  entraîne  une  notable 

i  d*acide  acétique;  on  neutralise  par  un  alcali,  la  chaux  par  exemple,  on 

on  pa^e  le  produit  à  l'appareil  à  colonne  des  distillateurs. 


PURinCATlON. 

I  méthjlique  ainsi  préparé  est  sensiblement  pur,  il  retient  cependant 

s  traces  d*acétone,  d*éther  méthylacétique  et  même  de  carbure. 

ifoir  absolament  pur  il  faut  rengager  dans  une  combinaison  comme 

ilhTloxaliqae,  composé  cristallisé  et  par  suite  facile  à  isoler  des  impuretés 

>nt  souiller  l'alcool  (Wœhler).  Toutefois  il  peut  y  rester  encore  un  peu 

Kjue. 

de  distiller  une  partie  d*alcool  méthylique  aussi  pur  que  possible,  aTOc 

d*acide  sulfurique  et  deux  parties  de  sel  d*oseille.  I/éther  cristallise  dans 

il.  Si  la  cristallisation  se  faisait  attendre,  on  ferait  cesser  lu  sursaturation 

d'une  parcelle  de  Téther  sohde.  On  égoutte  les  cristaux,  on  les  exprime 

npose  Féther  par  la  chaux  éteinte,  en  présence  d*une  petite  quantité  d*eau. 

-a te  et  rectifie  une  dernière  fois  sur  de  la  chaux  vive. 

alement  proposé  de  passer  par  Téther  benzoïque  de  l'alcool  méthylique, 

une  température  assez  élevée  pour  permettre  la  purifîcation.  Mais  ce 
t  inférieur  an  précédent. 

menl  enfin»  on  a  conseillé  comme  avantageux  le  mode  de  purification  au 
l*^lier  fimniqae. 

are  Félher  formique  par  la  réaction  d'un  mélange  équimoléculaire  de 
e  aoiade  see»  d'adde  chlorhydrique  et  d'alcool  méthylique.  On  recueille 

de  45®.  L'éther  formique  rectifié  bout  à  o2^.  On  le  saponifie 
pea  i  peu,  dans  un  appareil  à  reflux,  la  réaction  développant 
volatiliser  en  partie  l'éther  formique. 

&Êi  complète,  il  n'y  a  plus  qu'à  distiller  l'alcool  méthylique.  Il 
k  1b  dittOlation,  entraînant  un  peu  d'eau  dont  on  le  débaiTasse  au  moyen 

plioqifaoriqae   anhydre.  (MM.   Krœmer  et  Grodsky,  Bardy  et  Bordet, 


RECHERCHE  ET  DOSAGE  DE  L'ALCOOL  MÉTHYLIQUE 

uelquefois  important  de  reconnaître  et  de  doser  l'alcool  méthylique  en 
le  corps  étrangers,  parmi  lesquels  l'alcool  éthylique  et  l'acétone  sont  les 
lents.  Le  problème  d'ailleurs  peut  être  aussi  envisagé  en  sens  inverse* 


0  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Un  grand  nombre  de  procédés  ont  été  proposés. 

Les  uns  sont  des  procédés  de  laboratoire  comme  cdai  de  M.  Berthelot,  qui 
en   principe  à  traiter  par  Tacide  sulfarique  le  mélange  des  deux  alooob 
recueillir  dans  le  brome  les  vapeurs  qui  se  dégagent. 

S*il  y  a  de  Téthylène,  il  sera  absorbé,  tandis  qu*il  en  est  autrement  de 
méthylique  C4IH)*,  provenant  de  Talcool  méthylique^  ^ 

Pour  reconnaître,  inversement,  des  traces  d*alcool  méthylique  en  présence  i) 
ordinaire,  H.  Gautier  transforme  en  éthers  iodhydriques,  et  traite  à  100^ 
cyanure  d'argent  qui  reste  inaltaqué  s*il  n*y  a  pas  d*éther  méthyliodhydriquBj 

MM.  Riche  et  Bardy  oxydent  par  Tacide  permanganique  le  mélange  d' 
puis  ajoutent  de  la  fuchsine,  en  présence  d*acide  sulfureux. 

Si  Tesprit-de-bois  contient  de  Talcool  ordinaire,  la  liqueur  se  oolore  en 
sinon  la  coloration  est  jaune. 

HH.  Portes  et  Ruyssen  poussent  Toxydation  plus  avant  et  transforment  en 
L*acide  formique,  réduisant  les  sels  de  mercure  ou  d'argent,  sert  à  dëcekr 
sence  de  Talcool  méthylique. 

Ces  méthodes  sont  plutôt  qualitatives  que  quantitatives.  Quand  on  Tant 
Talcool  méthylique  dans  les  mélanges  commerciaux,  ou  fait  généralement 
procédé  de  MÛ.  Bardy  et  Bordet.  Il  est  basé  sur  la  transformation  en  ëtlien 
driqucs  que  Ton  mesure  volumétriquement,   en  ajoutant  la  correction 
Tappareil  dont  on  s*est  servi  et  à  la  quantité  d*eau  employée. 

Cette  méthode,  dont  le  principe  est  dû  à  Krell,  et  qui  a  été  perfi 
MM.  Krœmer  et  Grodsky,  suppose  que  le  produit  ne  contient  pas  d*autrBS 
(que  les  alcools  méthylique  et  éthylique)  susceptibles  de  se  transformer  en 
Il  existe  cependant  presque  toujours  un  peu  d'alcool  allylique,  mais  en  quani 
faible  pour  fausser  les  résultats. 

Tout  dernièrement  enfin  M.  Van  de  Yyvère  a  proposé  de  traiter  le  mélaBÉ 
existe  l'alcool  méthylique  par  du  chlorure  de  calcium  sec,  et  de  distiller  i+f; 
L'alcool  méthylique  est  retenu,  et  on  le  met  en  liberté  par  addition  ultérieures 


PROPRIÉTÉS.  !• 


L'alcool  méthylique  pur  présente  une  odeur  franche,  entièrement  exemple 
pyreume.  C'est  un   liquide  incolore,  mobile,   brûlant  avec  une  flamme 
presque  invisible. 

Il  bout  à  +  60^,  avec  des  soubresauts  très  prononcés,  même  quand  on 
bain -marie. 

Sa  densité  est  de  0,814  à  0«  (Kopp). 

Misciblo  à  l'eau  en  toutes  proportions,  ses  propriétés  dissolvantes  sont  très  I 
dues,  et  intermédiaires  en  quelque  sorte  entre  celles  de  l'alcool  ordinaire  et  al 
de  Teau. 

La  densité  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  méthylique  a  été  déterminée  pad 
à  la  température  de  15^,5  et  par  Deville  à  la  température  de  9*.  Voici  les  dm 
ti  M.  Deville, 
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ITÉ3  A  +  9*   HES  MiLA3(GES  D*ALCOOL  MÉTHYLIQUB   ET   d'eAU   (H.    DbYILLB). 
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fbooato  de  potasse  le  ^pare  de  ses  solulioDs  aqueuses»  mais  le  chlorure  de 
t  ne  peut  arrÎTer  à  cette  séparation,  quelles  que  soient  les  proportions 
I  présence.  Il  en  est  de  même  pour  Talcool  ordinaire. 


RÉACTIONS. 

r.  —  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  Talcool  méthylique  se  décompose  à 
ipérature  un  peu  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  l'alcool  éthylique. 
0^,  bien  au-dessous  du  rouge,  l'action  commence,  et  au  rouge  on  a  succes- 
I  de  Toxyde  de  carbone  : 

Alcool  Oxyde 

méthylique        de  carbone 


iiliie 


Ivlèue 


â(C»H*0')    =    C'H* 

Aleool  métbjlique      Formènc 

2(C«HH)';    =_CW 

Alcool  méthylique      AcélylÂne 


CH)*    +  2H» 


H* 


2(HH)«) 


entendu  les  dérivés  de  ce  dernier  (benzine,  etc.),  et  ceux  qui  résultent  de 
réciproque  des  divers  composés  en  présence  (élhylène,  bydrure  d'éthy- 


—  L'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'acide  iodhydrique  en  excès, 
Tabord  Talcool  méthylique  en  éther  méthyliodhydrique  : 

C«H«(11H)«)  4-  HI  =  CW(Hl)  -f-  H«0«, 

eurement  en  formène  : 

CW(HI)-f-Hl=CW-hP; 

réaction  n'est  complète  qu'en  agissant  avec  un  grand  excès  d'acide  et  chauf- 
s  270*  (M.  Berthelot). 


8  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Ces  transformations  offrent  un  intérêt  spécial  comme  types  d*an  grand  m 
de  réactions  analogues. 

i 

Oxydation.  —  L*oxydation  de  l*alcool  méthylique  varie  suivant  les  coal 
dans  lesquelles  on  se  place. 

Fait-on  brûler  un  mélange,  en  proportions  convenables,  d'oxygène  et  de  n 
d*alcool,  on  transforme  le  tout  en  eau  et  acide  carbonique  :  * 

C*HH)*+3(œ)  =C*0*-h2(HH)«). 

Si  Ton  opère  en  présence  du  noir  de  platine,  Toxydation  sera  semblable  i 
de  l'alcool  éthylique,  quoique  moins  nette.  Elle  commence  dès  la  températon 
naire  et  fournit  comme  produit  principal  de  l'acide  formique  : 

CWO*  +  2(0»)  =C*H»0*4-H*0*. 

En  outre,  un  mélange  complexe  de  composés  dérivés  de  l'aldéhyde  mal 
C*H*0*,  parmi  lesquels  on  a  isolé  ïoxyméthylène  G^H'O*,  qui  représente  le  po 
tricondensé  de  l'aldéhyde  méthylique. 

Les  alcalis  (chaux  sodée)  oxydent  aussi  la  vapeur  d'alcool  méthyliqae  ven 
en  donnant  de  l'acide  formique  : 

C«HH)«-f-NanO«=C«HNaO*+  2IP. 

D'autre  part,  en  liqueur  acide,  les  peroxydes  métalliques,  ou  les  acides  ri 
oxygène  (bichromate  de  potasse  et  acide  sulfurique),  donnent  avec  l'alcool 
lique,  outre  l'acide  formique  et  l'acide  carbonique,  des  quantités  appr 
d'aldéhyde  méthylique  C«H«0*  et  de  niéthylal  C«H«0*,  sorte  d'éther  a 
dérivant  de  l'aldéhyde  cl  de  l'alcool  méthylique,  CW[C*HO«(C*H*0*)]. 

Corps  simpieii.  —  Les  corps  halogènes,  et  en  particulier  le  chlore,  al 
avec  énergie  l'alcool  méthylique. 

Parmi  les  produits  qui  résultent  de  cette  action,  M.  Cloez  a  pu  isoler  s 
cristallisé  répondant  ù  la  formule  CHCI^O*. 

D'autre   part,    l'électrolyse   d'un    mélange  d'acide  chlorhydrique   et 
méthylique  fournit  un  corps  huileux  de  formule  C*H*CIO'  (M.   Riche). 

D'après  Lieben,  l'action  de  l'iode  sur  l'alcool  méthylique  ne  donne  pas  s 
à  l'iodoforme. 

Les  métaux  alcalins  se  substituent  à  l'hydrogène  de  l'alcool  métbyliqui 
mant  des  méthylates  cristallisés  : 

C«HH)«4-Na=C*H'NaO*4-H. 

Les  vapeurs  d'alcool  méthylique,  passant  au  rouge  sombre  sur  le  zinc  en 
se  décomposent  en  hydrogène  et  oxyde  de  carbone  (M.  Jahn)  : 

C*H*0«  =  G»0*4-H*. 


Oxydes  et  sels.  —  Les  oxydes  anhydres  des  métaux  alcalins   ou 
terreux  fournissent  des  produits  analogues  aux  méthylates. 
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Le  méthylate  de  baryum  OH*BaO*  est  un  corps  qui  cristallise  avec  netteté. 
Enfin  certains  sels  métalliques  peuvent  se  combiner  à  Talcool  méthylique. 
A^ec  le  chlorure  de  calcium  on  obtient  un  corps  cristallisé  CaC1.2(G'HH)'). 
Les  chlorures  de  lithium»  de  magnésium  et  d'antimoine  sont  dans  le  même  cas. 

Avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  +  500^  en  tubes  scellés,  M.  Bertbelot  a 
hlenn  les  chlorhydrates  des  mono»  di  et  trimétiiylaniine. 


ETHERS  MËTHYLIQUES 

L*a]oool  méthylique  fournit  des  rtliers  en  se  combinant  aux  acides  minéraux,  aux 
organiques  et  même  aux  corps  neutres  comme  les  al(M)ols. 

JXiaaM  allons  indiquer  ici  les  priiicipaux  de  ces  éthcrs,  sans  l'aire  leur  histoire 
(Éimiqne^  qui  sera  présentée  ailleurs,  mais  en  insistant  sur  les  instantes  physiques 
«Iks  relations  de  nature  à  préciser  la  fonction  alcoolique. 


I.    ÉffHEBS  OBTENUS   AVEC   LES   ACIDES   NI^IÉRAITX. 


méthyloUophydriqae.  Cni^'Cl  ou  C'IP(!ICI). 

On  a  TO  déjà  qu'il  est  identique  avec  le  formène  monochloré.  A  ce  que  nous 
dit  déjà  sur  ce  composé  intéressant,  nous  ajouterons  que  sa  préparation  est 
léDemment  passée  dans  l'industrie,  grâce  aux  travaux  de  M.  Vincent. 

An  lien  de  partir  dn  formène,  ou  encore  de  Talcool  mélhylique  que  Ton  chauf- 
ik  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  du  sel  manu  (MM.  Dumas  et  Péligot),  on 
riilise  aujourd'hui  les  produits  accessoires  du  salin  de  betterave,  qui  contiennent  de 
■tables  proportions  de  chlorhydrate  de  trimcthylamine. 

On  décompose  ce  sel  par  la  chaleur,  ce  qui  donne,  suivant  la  température,  des 
fniûts  variables,  mais  finalement  de  l'ammoniaque,  de  la  Iriméthylamine  et  do 
Tédier  méthylchlorhydrique. 
'  te  peut  représenter  par  les  équations  suivantes  les  phases  principales  de  Topé- 


!•  5[((?BVAiIPHCI]    =    2[(C*H*)»AiHM     +     2(C*II=CI)    -h    CWAzlP.HCl. 

ChlorhTdnte  Triméthylamine  Kther  Chlorhydrate 

de  trinétliylamiiie.  môthylrhlorhydrique     de  méthylamine. 

2»    ((?H*)Aiff.HCl    =  Azir         -h  C*H'C1. 

Chlorhjdnte  Ammooiaquc  Klhcr 

de  méUiykmine.  nK^thylchlorhydriquc 

Li  totalité  du  chlore  dn  chlorhydrate  passe  donc  à  l'état  de  formène  monochloré. 
CTest  un  gaa  incolore,  soluhle  dans  l'eau,  mais  surtout  dans  l'alcool  et  dans 
râher.nbootli^83*. 


I«  BNCÏCLOPtDIB  CITIHIQUE. 

Densité  àO«:  0,9523  ;  —  à  -f- 170: 0,9187. 

Liquéfia  pour  la  première  fois  par  H.  Benlielnt,  il  est  pr(<paré  industriel 
sous  cette  forme  par  compression  dans  des  rc-cipîents  refruidis. 


Fig.  !.  —  Préparation  de  rjlher  luiHhychbrhydritpu  tiiiuidf 


Dans  les  laboratoires  on  s'en  sert  fréquemment  pour  obtenir  insUntanément ■ 
refroidissement  notable. 

F>a  diminuant  la  pression  lu  moyen  d'tme  trompe,  on  peut  abaisser  la  tempA 
ture  jusque  vers  — 55*. 

Le  cblore  agit  sur  le  formène  monochlord  pour  donner  une  série  de  dérÎTà  i^ 
ressants  étudiés  par  Regnault.  Ces  corps  ont  été  décrits  à  propos  du  formène  i^ 
Carbures  n'HiDROGi^iE). 


Éthep  ■oéthylbroBihs'ilpique.  C*II'(HBr). 


Ce  corps  bout  Jn- 1 5". 
Densité  à  0»  :  1,664. 
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fiOMT  métliyliodliydriqae.  G*H>(I]I). 

Hnt  d*ébullition  +43®. 

ensité  à  0«  :  2,119. 

aôlement  attaquable  par  Tammoniaque»  ce  qui  le  distingue  de  ses  homologues 

érieurs. 

£thers  HiéthyUialffhydpiqiies. 

Laeide  sulfliydrique  étant  bibasique,  il  y  ad'abord  deux  ëtliers  méthjliques^  et, 
fhs,  des  dériTéft  de  ces  éthers,  contenant  un  excès  de  soufre. 


i*  ÈAmr  BcviM  (Cni')*H*S*.  Liquide  à  odeur  forte. 
hittt  d'AoUition  +41«. 
testé  à  Sy  0,845. 


^  ttfMT  mÊÊS&  (?H*.H*S*«  Liquide  à  odeur  désagréable. 
Nm  dr^b^tioo  +  31*. 

Cotim  adde  monobarique  {mercaptan  méthylique). 
faisd  de  potasse  répond  à  la  formule  C'H'(RHS'). 

i^  Ei  oolforélher  méthylsufhydrique  neutre  (G'H')'U'S*  peut  dissoudre  du  soufre 

à  des  composés  plus  sulfurés  comme  le  composé 


((?IP)WS* 
koat  à  -hH2*. 

Êttier  .méthylnitrique.  C*H«(AzO*H). 

luNiTert  par  MM.  Dumas  et  Péligot  et  décrit  par  eux,  en  même  temps  que  la 

fvt  des  éthers  précédents,  dans  leur  mémoire  classique  sur  Talcool  méthylique. 

iîfoide  incolore,  à  odeur  aromatique,  un  peu  soluble  dans  Teau.  Il  détone  pnr 

dbJeur. 

Sqq  point  d'ébullition  est  situé  à  +61^ 

iat^iék2(f  :  1,182. 

Li  potasse  le  transforme  en  éther  méthylique  C*H'(C'H^O'). 

/ammoniaque  donne  du  nitrate  de  méthylamine,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Jun- 

ella. 

CW(A20«H)  4-  AzH^=G«H*.AzH\A20«H 
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Éther  méthylnitreux.  C*H>(Ai(KH). 

Découvert  par  M.  Strecker. 
Point  d'ébullilion—12^ 
Densité  à  +  15'  :  0,99. 

Éthera  méthyUmlflDFiqaeii 

lis  ont  été  tous  les  deux  obtenus  d*abord  par  MM.  Dumas  et  Péligot.  Len 
a  été  récemment  reprise  par  MM.  Behrend,  Glaesson,  etc. 

i«  Ether  neutre  (G*H*)\S'HH)«. 
Liquide  liouillant  à  -f  1 88®. 
Densité  à  22'  :  1,524. 
Décomposable  par  Teau. 

2»  ÉtiMr  aelde  (C'H'jS'H'O*  OU  acide  méfhyhulfurique. 

Acide  cristaliisable,  monobasique,  décomposable  par  Teau  à  la  suite  d'ofl 
lition  prolongée. 

Un  isomère  de  Tacide  méthylsulfurique  a  été  décrit  sous  le  nom  asseï  tii 
diacide  méthylisélhionique,  C*est  l*homoIogue  inférieur  de  l'acide  isétbi 
Beaucoup  plus  stable  que  son  isomère,  il  forme  des  sels  cristallisés  at« 
tasse,  Tammoniaque  et  la  baryte. 

Éther  méthylcyajihydriqae.  G*H*(C*HAz) 

N*est  pas  connu.  Il  existe  deux  isomères  de  cet  éther  ;  i°  le  nitrile  du  fom 
méthy lamine  ;  2°  le  nitrile  de  Tacétate  d*ammoniaque. 
Ce  dernier  ou  nitrile  acétique  est  le  plus  important. 
Le  nitrile  acétique  bout  à  -f-  82®. 
Densité  à  4®  :  0,802. 


Éther    méthyicyaniqne.  C«H*(C«AiHO»), 

Densité  à -1-15®:  1,175. 

Son  isomère  le  méthylcarbimide  bout  à  40®  (M.  Wurtz). 
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IL  ÉTHKRS   HéTHTLiQDKS   OBTK?IUS   AVEC   LES  ACIDES   ORGANIQUES. 


Éther  méthyirormique.  CnP(C'll'O^). 

fmt  d*ébulIitîon  +  o3^4.  (D'après  HH.  Krœmer,  Grcnlski,  il  bout  à  +  32»). 
Dëositë  à  0»  :  0,998. 


Éfher  méthylaoétique.  C']|'(G«H'0'j. 

héoouverl  parHH.  Dumas  etPéligot. 
INnnt  d*éballition+56«. 
Densité  à  0*  :  0,956. 

Ce  corpSy  de  même  que  plusieurs  de  ceux  qui  suivent,  présente  des  Ciis  de  uiéta- 
mérie  arec  les  éthers  de  ralcool  ordinaire  on  des  homologues  supérieurs. 

Ceii  ainsi  que  Téther  méthyUcétique  C'Il*(C*H^O^)  est  méUimère  avec  Téther 
édiTUbniiiqne  C«H'(C*iro'). 

L'éther  métlijlbntyriqae  (?H*(G'HH)^)  est  métamère  avec  Téther  butylfoniiique 
HUPHH)*),  avecTéther  propylacétiquc  C*H'{C*H*0*),avec  i'étlier  éthylpropioniquc 
CV(C41H)'),  etc.,  etc. 

Ces  diilerents  corps  se  distinguent  les  uns  des  autres  en  logéncraut  par  saponi- 
iatioa  les  composés  (|ui  leur  ont  donné  naissance. 


ÉCher  méthylbutyrique.  C'H'(G'11"0«). 

hanl  d'ëbullitiôn  + 10^. 
Dai»itëàO«:l,OS9. 

tâhm  méthylbeazoïque.  Cni'(Gi4lH>^). 

Point  d'ébumtion+ 199*. 
Densité  à  0*:  1,103. 

On  t  proposé,  pour  caractérii^er  Talcool  métliyliquc,  d'utiliser  la  formation  facile 
et  le  point  d'ébuilition  élevé  de  cet  étlier^ 
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Éther  méthylsalicyliqne.  CM1*(G<4I«0*). 

Étudié  pur   M.  Gahours,  qui   I*a  rencontre  dans  Tessence  de  Gaultheria  pro^ 
cumbens. 
Point  d'ébulIiUon  +  223^ 
Densité  à  0^  :  1,197. 


Êthera  méthyloxaliqnes. 

11  y  en  a  deux,  comme  pour  l'acide  sulfurique. 

1<*  L'éthernenCre  (C*H*)H]^nH)^.  Composé  cristal lisable,  intéressant  au  point  de 
vue  de  la  purification  de  Talcool  mcthylique. 

!2«  L*éther  «dde  CnP(C^HO^)  OU  acide  métliyloxalique. 
On  Fobtient  en  distillant  ensemble  une  partie  d*acide  sulfurique,  une  partie 
d*alcool  méthylique  et  deux  parties  de  sel  d*oseille. 
Dans  le  récipient  Féther  cristallise,  on  le  purifie  par  expression  (Wœhler). 


III.   KTHBRS  MÉTHTLIQDIS   MIXTES. 


Éther    méthylméthylique.  C*H*(C*H*0*) 

On  le  désigne  souvent,  par  abréviation,  sous  le  nom  d*éther  méthylique. 

Ainsi  que  nous  le  verrons  â  propos  de  Talcool  ordinaire,  Faction  de  Tacide  sul* 
furique  sur  Talcool  méthylique  ne  se  borne  pas  à  produire,  suivant  les  drcoD- 
stances  de  température  et  de  proportions  relatives,  les  deux  éthers  sulfuriques 
dont  il  a  été  ([ucstion  plus  haut. 

Si  Ton  chauflc,  comme  Font  fait  HM.  Dumas  et  Péligot,  une  partie  d*alcooI 
méthylique  avec  deux  parties  d\icide  sulfurique,  en  voit  bientôt  se  dégager  un  gax 
que  Fon  fait  passer  dans  une  solution  alcaline  de  potasse  ou  de  sonde  et  que  Fon 
recueille  sur  le  raeitsure. 

Ce  gaz  est  Félher  mixte  méthylméthylique  C'H*(C*H*0^,  isomère  avec  ralood 
ordinaire. 

Il  se  liquéfie  par  le  froid  (M.  Berthelot)  et  son  point  d*ébullition  est  sitaé  à 
— 23S6. 

Cet  éther  est  remarquable  par  sa  solubilité  dans  Feau.  Il  se  dissout  Clément 
très  bien  dans  Falcool,  dans  Féther,  et  même  dans  Facidc  sulfurique  concentré. 
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Il  se  combine  an  gax  chlorhydrique  à  volumi^s  égaux  quiiiul  on  a  soin  de  bien 
[nfroidir  le  mélange  : 

C*HVC*HH)»)  -h  HCl  =  C«II*  (C«IPO*) .  IICI. 

La  combinaison  est  liquide  au-dessous  de  1  degrë  (M.  Friedel).  Cette  formation 
mUilion  porc  et  simple  présente  lieaucoup  d'intérêt  au  {loint  de  vue  théorique^ 

fitlier  méthyléthyllqne.    C'H(CIIH)'). 

Se  ferme  quand  on  met  en  préseuce  Téther  méthyliodhydrique  et  i*alcool  sodé 
(I.  Wiliamson)  : 

C«H«.Hl-f-C*IPNaO«  =NaI  4-CMI*(C4IH)«). 
Il  bout  à  +11*. 

Oh  eoonalt  en  outre  Vétker  méthylally ligue Cm%'^\W*),hi^mlhni  à-f  1 15»;  etc. 

Ibns  avons  tu  dans  les  Généralités  ce  qu'il  faut  entendre  par  acide  viéthyl- 
wÊnUqme^  et  le  parti  qu*on  en  tire  dans  la  diagnose  des  alcools. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  méthylcarbylaminey  les  méihylamines,  les  phoxphi- 
■0,  anine$  et  composes  analogues,  dérivés  de  Talcooi  mélh\lique,  enfin  le  zinc- 
uéthylet  etc.  (Voy.  Ammoriaques  composées,  on  bien  Radicaux  oncAXO-siKTALiJQUKs). 


§  II.  ALCOOL  ORDINAIRE 


Équiv.  :  C»H«0«  ou  C*»»(H*0*). 
Formule  i  ^^^^  .  ^.jp^^,,  „„  €I1».€II'.0H. 


SiBonymie  :  Euprit-de-vin-— Alcool  (le  vin  —  Alcool  vinique  —  Alcool  éthyliqne 
^firaU  tTéihyiène — Hydrate  d'oxyde  d'éthyle — Méthylcarbinol — Élhylol,  etc. 

HISTORIQUE 

Les  liqueurs  fermenlces  sont  connnes  depuis  la  plus  haute  antiquité,  et  par 
■île,  roriginc  de  Talcool,  auquel  elles  doivent  leurs  propriétés,  remonte  aux 
<|M|iies  les  plus  reculées.  La  chose,  toutefois,  n*a  pas  passé  inaperçue,  et  il  semble 
■fane  que  les  hommes  de  ces  temps  primitifs,  entraînés  par  la  reconnaissance, 
1*011  pas  hésité  à  regarder  comme  des  dieux,  ceux  qui  leur  avaient  fait  connaître 
h  p^aratioD  et  les  propriétés  des  boissons  enivrantes  (culte  de  Bacchus,  culte 
Alnris,  etc.). 
Cot  seulement  au  moyen  ftge  qu*on  est  parvenu  à  séparer  Talcool  par  distillation, 
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découverte  attiibuée  souvent  à  Albucasis  ou  à  Arnaud  de  Villeneuve*  mais  qui] 
être  plus  ancienne. 

En  tout  cas,  le  mot  lui-même  est  arabe,  al  cohot,  et  signifie  que  la 
peut  se  réduire  en  particules  infiniment  petites. 

La  concentration  de  Talcool  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  est 
Raymond  Lulle  ;  Lowitz  et  Richter  ont  fait  voir  qu  on  arrive  à  le  priver  d*ei 
plètement  en  se  servant  de  la  chaux  vive. 

L'analyse  en  a  été  faite  par  de  Saussure,  et  les  résultats  ont  été 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  Talcool  faite  par  Gay-Lussac 

La  fonction  chimique  a  été  précisée  surtout  par  les  travaux  de  ] 
BouUay,  en  1827. 


MODES  DE  FORMATION 

Jusqu'à  ces  temps  derniers  la  formation  et  la  préparation  de  ralcool  s* 
uniquement  par  voie  d'analyse,  particulièrement  aux  dépens  des  matières 

Depuis  les  travaux  de  H.  Berthelot,  on  possède  des  méthodes  synthë 
mettant  de  former  les  alcools  à  partir  des  éléments. 


Synthèse  de  l'alcMiol 

On  peut,  pour  plus  de  commodité,  se  servir  soit  de  Téthylène  C*H*,  soit 
hydrure  C^H*,  dont  la  reproduction  synthétique  est  parfaitement  établie,  efti 
H*0*  sur  réthylène  ou  substituer  H*0*  à  H*  dans  Thydrurc  d'éthylène. 

Dans  les  deux  cas  on  obtient  TalcooK 

Commençons  par  Téthylène.  Pour  arriver  au  but  que  nous  venons  d  mdiqiMl 
peut  procéder  de  diverses  manières. 

L'éthylène  peut   se   cx)mbiner  aux   acides  pour  donner  des  éthers.  k\ 
hydracidesen  particulier  la  combinaison  a  lieu  molécule  à  molécule  (M. 

G41*-f-Ill=:C*H*(lU), 
sans  séparation  d'aucune  sorte,  de  même 

C*H^+HCI=G*11*(HC1). 

Ces  iodhydralc,  broniliydrate,  chlorhydrate  d'éthylène  ne  sont  autre 
les  éthers  haloïdes  de  l'alcool. 

La  formation  de  l'cther  iodhydrique  est  surtout  facile  à  réaliser.  Elle  sV 
dès  la  température  ordinaire,  bien  qu*avcc  une  certaine  lenteur,  quand  on  d 
contact  l'éthylène  avec  une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique. 

A  100  degrés  l'opération  est  plus  rapide.  On  opère  en  vases  scellés  à  la 
suflit  d*étendre  d'eau  pour  voir  se  précipiter  des  gouttelettes  d'un  liquii 
dense,  bouillant  à  72°,  qui  est  l'élher  iodhydrique  C*H'I. 

On  pourrait  obtenir  d*uue  manière  semblable  les  deux  autres  éthers  brombj^ 
et  chlorhydrique. 


ALCOOLS.  17 

MIT  arrifcr  à  remplacer  les  éléments  de  rhydmcide  par  ceux  de  TcaOy  on 
par  exemple,  de  tndter  par  la  potasse  pour  efTectucr  la  saponification  de- 
i  s^iarer  l'alcool, 

C*U*(H1)  +  KHO«=C«H*(HK)*)  +  Kl 

lirait  certaines  difficultés  expérimentales  qu*il  est  préférable  d*écartcr  en 

par  rÎDtermédiaire  d'un  éther  à  oxacide,  et  c*est  à  Tacide  acétique  que, 

cas,  on  donne  la  préférence. 

pt  donc  de  transformer  l'éther  iodhydrique  en  éther  acétique.  On  y  arrive 

léthode  dite  deijÊeU  d'argent,  —  Pour  cela  on  se  contente  de  traiter  l*éther 

Mpie  par  de  Tacétate  d^argent. 

action  commence  à  froid,  et  se  termine  au  bain-marie  : 

C*H*(H1)  -h  C*ffAgœ=  Agi  +  C*H*(C*HK)^) . 

ngnenr  on  pourrait  employer  un  acétate  alcalin. 

er  acétique  une  fois  obtenu,  c*est  lui  qu*on  saponifie  par  la  poUisse,  ce  qui 

K  tris  Tadlement  : 

C*H^(C*H*0*)  +  KHO«= C*H*(HK)*)  -h  C*H*KO*. 

ibien  entendu  qne  cette  méthode  synthétique  est  applicable,  non  seulc- 
râhylène,  niais  anssi  à  tous  les  carbures  capables  de  s'unir  aux  hydracides. 
nent  de  la  sorte  à  les  hydrater,  c'est-à-dire  à  les  changer  en  alcools  corres- 

<iooc  une  méthode  générale,  mais  il  faut  reconnaître  d*autre  part  qu'elle 
ne  et  pénible  dans  la  pratique. 

synthèse    de  l'alcool  s'effectue  encore,  et  par  une  voie  plus  directe,  au 
le  I  ethylène  et  de  l'acide  sulfurique. 

feis  il  est  nécessaire,  t»mme  Ta  fait  d'ailleurs  M.  Berthelot,  de  bien  pré- 
conditions  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer. 
t  qu'on  traite  l'éthylène  par  l'acide  sulfurique  étendu,  anhydre,  ou  raono- 
Mi  arrive  à  des  résultats  différents.  Telle  est  la  raison  pour  laquelle  les 
fê  de  llennely  quoique  antérieures  à  celles  de  M.  Berthelot,  sont  privées, 
)récisîon«  et  de  la  portée  générale,  et  des  conséquences  tliéoriques  atta- 
[uement  ici  aux  travaux  de  ce  dernier  chimiste,  travaux  que  nous  devons 
it  résumer. 

«ride  numohydraté  qu'il  convient  d'employer  pour  atteindre  le  but  que 

proposons. 

donc  en  ccmlact  Téthylène  pur  (exempt  de  vapeur  d'élher)  avec  l'acide 

monohydraté.  Si  Ton  en  reste  là,  l'expérience  se  prolonge  pendant  très 

sans  résultat  appréciable, 
que  si  Ton  fait  intervenir  une  agitation  répétée,  l'éthylène  s'absorbe  peu 

a  soin,  de  plus,  d'opérer  en  présence  du  mercure,  qui  paraît  exercer  une 
canique  favorable. 

•rie,  en  trois  quarts  d'heure  environ,  on  parvient  à  faire  absorber  un  litre 
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(l'éthylène  par  40  grammes  (rucide  sulfurique,  le  nombre  des 
à  peu  près  de  r>000  pendant  ce  laps  de  temps  (H.  Bertbelot). 


Fig.  3.  —  Syntlièso  de  l'alcool. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

C*H^ +S*0M1*0»=C*H*(SW.HW). 

li'est-à-dire  qu'il  so  produit  deVacide  élhyhtdfurique  ou  sulfoviniqne.  Cest  T 
acide  de  Tacide  snlfurique,  il  est  en  même  temps  acide  monobasique. 

La  seconde  phase  de  l'opération,  celle  qui  donne  Talcool,  est  des  plus  su 
suflit  d'étendre  de  \0  volumes  d*eau  à  peu  près  le  liquide  acide  obtenu 
on  vient  de  le  dire,  et  de  distiller  lentement. 

L'acide  sulfurique  reste  dans  la  cornue,  Talcool  étendu  d*eau  passe 

récipient  : 

CMP(S'0«.  I1H)«)  -h  H  W= CM1*(HK)*)  +  S«0*HK)«. 

On  redistille  pour  concentrer  l'alcool,  ou  recueille  les  premières 
passent  et  on  les  met  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  pur  qui  sV 
des  dernières  portions  d'eau  pour  s'y  dissoudre,  ralcool  en  nature  se 
une  couche  mobile  qui  se  rassemble  à  la  partie  supérieure. 

Telle  est  dans  toute  sa  simplicité  la  synthèse  de  l'alcool  à  partir  de  l\ 
eflectuée  par  M.  Berthelot. 

Comme,  d'autre  part,  réthylèno  se  forme  par  synthèse  au  moyen  des 
(V.  Carbures  n'iiYDROGÈNE),  c'est  une  synthèse  totale. 

5.  On   peut  enfin,  pour  préparer  synthétiquement  Talcool  ordinaire, 
l'hydiiire  d'éthylène  CMP  et  opérer  sur  ce  carbure  forméuique,  comme  nous 
dit  plus  haut  (p.  2)  pour  le  formène  lui-même,  c'est-à-dire  substituer  dtos 
ou  ce  qui  i*evient  au  même,  dans  C^HMIS  substituer  HCl  à  H',  ce  qui  donne  F 
cldorhydritjuc,  cet  éther  est  ensuite  chan;^c  en  éther  acétique,  lequel, 
la  potasse,  fournit  l'alcool. 

4.  Notons  aussi  la  formation  de  l'alcool  par  hydrogénation,  au  moyen  de 

hyde(M.  >Vurtz): 

(:iHH>»-hH*  =  C*HH)«. 

11  (Ml  faut  rapprocher  la  formation  de  l'alcool  par  l'hydrogénation  de  Tai 
actHiq'ie  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  signalée  par  M.  Linneniann  : 

C»HH)«      -f-  2(H»)    =    C*IIW    4-    C^HH)* 

Acide  Alcool  Acide 

«eéiique  anliydn\  acétique. 


I 


ALCOOI^.  19 

lêino  que  la  réactioo  analogoe  de  M.  SaytzcfT  avec  Tamalgame  de  sodium  et 
rure  acétique. 

n*actioiis  peuvent  s'appliquer  aux  alcools  homologues  de  Talcooi  clhylique, 
première,  en  particulier,  a  permis  à  MM.  Lieben  et  Uossi  de  proparer  la  série 
rools  primaires  normaux,  ainsi  qu*il  sera  dit  plus  loin. 


WanmaMoia  de  Talcool  par  analyse. 

•QS  Tenons  de  voir  que  les  éthers  de  Talcool,  traités  couvenablement,  peuvent 
iproduîre  par  saponification,  c'est-à-dire  par  analyse.  Ce  fait,  connu  de  longue 
I,  a  été  ol>servé  notamment  par  Scheele,  Thenard,  etc. 
L  Hofmann,   en  traitnnt  Téthylamine  par  Tacide  azoteux,  a  obtenu  d*abord 
pBt  nitreux  et  finalement  de  l'alcool  : 

!•  C*H"A2.1IC1  -)-2(A2(F.H0)  =  C^H^AzOMlO)  -h  Az«  4-2IP0». 
t  2«  OH*(AiO\HO)4-HW  =  C*HH)*-hAzOniO. 

M  est  bien  évident  que  si  Ton  a^it  sur  de  réthylaniine  formée  syntliélique- 
mL,  b  méthode  ci-dessus  constitue  une  syntlièse  totale  de  Talcool. 
ITaotre  part,  M.  Bertbelot  a  fait  voir  que  la  plupart  des  composés  organiques 
ntC^  peuvent  être  transformés  en  C4i',  c*cst-ù-dirc  en  hydnire  créthylènc 
rinflaence  hydrogénante  de  Tacide  iodhydrique  ;  et,  comme  cet  liydrure  peut 
dangé  en  alcool,   les   corps  mentionnés  plus  baut  peuvent  être  regardés 

CMimissant  de  Talcool  par  voie  d\nnalyse. 
crt  ainsi  par  exemple  que  l'acide  acétique  C^H^O^,  cliauiïé  à  280^,  avec  une 
concentrée  d'acide  iodhydrique,  se  change  intégralement  en  liydrure  d'étby- 

modes  de  formation  présentent  moins  d'intérêt  que  le  suivant. 


Fermentation  alcoolique. 

toas  les  modes  de  formation  de  l'alcool,  c'est  de  beaucoup  le  plus  important 
S  on  peut  le  dire,  le  seul  qui  serve  à  préparer  industriellcmélit  l'alcool, 
iqie  divers  essais  de  synthèse  aient  été  tentés  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
^iê  gax  d'éclairage,  ce  qui  revient  à  faire  agir  Téthylène  sur  l'acide  sulfurique, 
14-dire,  en  somme,  à  partir  de  Tcxpérience  de  H.  Bertbelot. 
*éqoatioD  générale  de  la  formation  de  l'alcool  aux  dépens  des  sucres  est  la 
ite  : 

C"I1"0"=  2(C^H«0*)  +2(C>0^), 

pi  conduirait  à  un  rendement  en  alcool  d'un  peu  plus  de  la  moitié  du  poids 
^oeose.  Dans  la  pratique,  on  atteint  à  peine  48  pour  100,  attendu  que  l'équn- 
I  ci-dessos,  qui  est  celle  que  Lavoisier  et  Gay-Lussac  ont  proposée  à  l'origine, 
npéaentc  pas  tout  à  fait  exactement  ce  qui  se  passe  en  réalité.  M.  Pasteur  a  fait 
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voir  qu*il  se  forme  en  outre  de  petites  quantités  de  glycérine  et  diacide  soeen 
mais  ces  détails  seront  développés  plus  loin  à  propos  de  la  fermenfatia 
sucres. 


Fig.  4.  —  Fermentation  alcoolique. 

Il  est  utile  toutefois  de  dire  dès  à  présent  que  la  fermentation  al 
quand  elle  a  lieu  aux  dépens  du  sucre  de  canne,  est  précédée  de  ce  qu'on 
V inversion  du  sucre  de  canne,  c'est-à-dire  de  sa  transformation  par  hydral 
deux  glucoses  fermentesciblcs  (M.  Dubrunfaut)  : 


Sucre  de  canne. 


H*0«    =    C"H*«0"    4-    C"H*H)" 

Glucose.  Lévulose. 


Cette  phase  particulière  se  produit  sous  Tinflucnce  d*un  ferment 
invertine  qui  est  soluble  dans  Teau  et -produit  par  les  cellules  de  la  levure. 
ment  n  est  pas  organisé  (M.  Berthclot). 

Si  la  fermentation  alcoolique  s'effectue  aux  dépens  des  substances  am^ 
faut  préalablement  (jue  ces  substances  soient  transformées  par  Iiydratatioa 
sucre  fermentesciblc,  le  maltose  : 

2(Ciqjiooio)ii    ^    w(H»0«)    =    n(C«H«0") 

Substance  amylacée.  Eau.  Maltose. 

Diins  ce  cas,  Tagent  qui  hydrate  i*amidon  au  courant  des  phénominei 
germination,  par  exemple,  a  reçu  le  nom  de  diastase.  C'est  un  ferment 
que  plusieurs  auteurs  regardent  comme  sécrété  par  un  organisme 
Saccharomyces  cerevisim.  Ou  plus  exactement  chacun  des  organismes  in 
petits,  susceptibles  d*atta(iuer  Tamidon  ou  les  celluloses,  sécrète  à  cet 
diastase  capable  d'entamer  la  substance  dont  il  s'agit.  On  voit  dès  lors  s' 
les  analogies  avec  l'inveiline  produite  par  la  levure. 

La  fabrication  de  la  bière,  des  eaux-de-vie  de  grain,  de  marc,  du  wis 
repose  sur  les  principes  et  les  réactions  générales  que  nous  venons  de 

I/hvdralalion  de  la  substance  amylaœe  peut  s'effectuer,  d'autre  part, 
des  acides  forts,  en  particulier  Tacide  sulfiiriquc  étendu,  ce  qui  donne 
du  glucose  ordinaire.  . 


il 
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DISTILUTION  DES  LIQUEURS  ALCOOLIOUES. 

t  donnés  les  divers  liquides  alcooliques  qui  résultent  de  la  fermentation  des 

us  sacrées,  on  a  recours  à  la  distillation  pour  en  séparer  lalcool.  Il  semble 

abord,  quand  on  songe  à  la  difTérencc  des  points  d'ébuUition,  que  rien  ne 

être  plus  facile  que  de  retirer  tout  Talcool  contenu  dans  un  liquide  aqueux. 

pratique,  une  distillation,  ou  même  plusieurs  distillations  consécutives,  sont 

ssanles  à  réaliser  la  séparation  complète.  L'alcool  passe  bien  en  premier  lieu, 

U  n'est  jamais  pur,  il  retient  une  certaine  quantité  d*eau  et,  à  mesure  que 

[Heur  s'appauvrit  en  alcool,  le  point  d*e'bulIition  s*élève  et  ce  qui  passe  est  de 

en  plus   aqueux,  la  tension  de  la  vapeur  d*eau  devenant  de  plus  en  plus 

dérable. 

lar  obtenir  de  Talcool  fort  il  faut  fractionner  les  produits,  et  redistiller  les 

ùers,  e*est>à-dire  les  plus  ridies  en  alcool.  On  peut  de  la  sorte  arriver  à  un 

I  raisin  de  95  centimes  environ,  mais  il  est  impossible  d*aller  plus  loin  par 

Hrtîon  en  opérant  à  la  pression  ordinaire. 

rite  limite  est  déterminée  par  le  rapport  des  tensions  de  vapeurs  des  deux 

ides  mélangés. 

ependant  Finduslrie  prépare  couramment  des  alcools  titrant  94,  95  et  même 

eentièmes  d*aloool.  Cela  tient  à  un  vide  relatif  qui  s'établit  pendant  Topération 

iaténeor  des  appareils  distillatoires.  Cette  circonstance,  en  abaissant  le  point 

lallition,  diminue  le  rapport  existant  entre  la  tension  de  la  vapeur  d*eau  et  celle 

b  vapeur  d'alcool.  Ce  dernier  passe  dès  lors  à  la  distillation  en  quantité  plus 

■âérable  et  le  titre  s'élève  au-dessus  de  la  limite  signalée  plus  haut. 

L'akool  qui  arrive  dans  le  commerce  provient  de  sources  très  variables,  et  aussi 

InilMnfnts  industriels  plus  ou  moins  soignés. 

Bot  ce  qui  explique  pourquoi  la  nature  des  substances  étrangères  qu'on  ren- 

ife  dans  le  produit  commercial  peut  varier  sensiblement. 

lantôt  r alcool  est  le  produit  principal  de  Texploitation  qui  est  dirigée  de  manière 

li  sacrifier  le  reste  ;  tantôt  au  contraire  Talcool  est  seulement  Taccessoire,  et  la 

Ûkrie,  annexée  à  une  exploitation  agricole,  a  surtout  pour  objet  de  préparer  en 

Mfanoe  de  la  nourriture  pour  le  bétail. 

lot  évident  que,  selon  qu'on  aura  donné  la  préférence  à  Tun  ou  Tautre  de  ces 

U  points  de  vue,  le  traitement  et  les  appareils  employés  subiront  des  modifica- 

ki profondes.  Rien  de  général  ne  peut  donc  être  énoncé  ici. 

la  matières  les  plus  diverses  peuvent  être  mises  en  œuvre  pour  la  préparation 

icnu-de-Tie  et  alcools. 

Itt  eaux-de-vie  de  bon  goût  proviennent  de  la  fermentation  des  fécules  de  blé. 

■ne,  orge  on  riz.  C'est  ainsi  qu'en  Angleterre  le  wiskey  est  préparé  avec  les 

bnfe-vie  de  blé  on  d*orge  mêlée  d'un  peu  d'avoine. 

kilogrammes  de  céréales  fournissent  de  24  à  50  litres  d'alcool.  La  fécule 
de  terre  donne  des  alcool  très  charges  d'essence  ou  d'alcools  supérieurs. 
il  k  type  des  alcools  mauvais  goût. 
Fandis  que  la  distillation  du  vin  fournit  des  caux-de-vie  de  qualité  supérieure. 
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iiiktaïuiiunt  dans  la  Saintonf!C,  l'Angouinuis  et  le  Poitou  ;  celles  de  Cognac  postètf^' 
(iiiiuiir  ou  sail,  une  n'pulation  europtHînno.  ^^ 

Ow  piv|>aiv  é^a Ionien t  des  alcools  de  bottenive,  de  marc  de  raisin»  de  garane^ 
UKUUo  dt»  liois. 

Knlin  on  distille  aussi  certains  fruits  sucrés  après  fermentation  pour  en  tircr^ 
des  liqueurs  plus  ou  moins  re<*liercht'es,  telles  que  le  kirsch,  le  sliwowiti  quel 
prépare  en  Holième.  etc.,  ele.  |  J 

Nous  allons  maintenant  donner  un  afiei  çu  <les  procédés  et  a])pareils  usitéi  j|  )  7^- 
la  falirication  en  grand. 


Di^illatlon  induHtrielle  des  alcools. 


Dans  rindustrie,   les  liquides  alcooliciues  résultant  de  la  fermentation 
;:<'>néralement  le  nom  de  moûts.  Le  moût  peut  contenir  de  T»  à  1o  pour  100  dV 

Dans  certaines  c\))loitations  on  pi*ati(pie  une  piemièrc  distillation  dcsi 
béparer  la  majeure  partie  de  Teau,  la  totalité  de  Talcool  étant  entraînée  dans  os .nf 
passe  dans  le  récipent.  Il  est  évident  que  la  distillation  sera  poussée  pinson  ow. 
loin  selon  la  ricliesse  du  produit  initial. 

On  obtient  de  la  sorte  des  lifjuides  alcooliques  tenant  environ  20  centièmes d^'     ^ 
cool;  c*est  sur  cette  liqueur  qu'on  effectue  ensuite  la  concentration  définitive.  I 
actuellement  on  emploie  de  préférence  ce  qu'on  ap{)elle  un  déflegmateur,         ^«— ^  \ 

On  désigne  ainsi  un  appareil  destiné  u  fournir  des  eau\-de-vie  ou  flegmet  ^\^^^\ 
environ  50  pour  100.  '*^^^P^ 

Les  flegmes  passent  ensuite  au  rrcUfiratenr,\\\i\  en  sépare  de  lalcool  à  95  pour*' 
environ. 
.  Ordinairement  le  déflegmateur  est  à  fonctionnement  continu,  le  reclificatev. 
contraire  à  fonctionnement  intermittent. 

Kn  somme,  Teilet  total  équivaut  à  une  série  de  distillations. 

('/est  à  la  suite  d'un  grand  nombre  de  modifiralions  successives  que  les  appail 
industriels  ont  atteint  le  degré  de  perfection  où  nous  les  voyons  aujounrhui. 

Argand  paraît  avoir,  le  premier,  appliqué  le  principe  sur  lequel  reposent  ) 
déflegmateurs,  et  c'est  Adam,  de  Rouen,  autjuel  on  doit  le  premier  rectifia4| 
connu. 

Ces  appareils,  améliorés  par  Blumentlial,  Derosne,  Gail,  Pistorius,  CeUier«  Gf| 
Siemens,  Laugier,Cliamponnois,Dubrunfaut, Colley,  Savalle,  etc.,  préf entent  diiii 
modifications  répondant  aux  eirconstances  au  sein  desquelles  ils  sont  appela 
fonctionner,  lis  ofirent  par  suite  des  avantages  et  des  inconvénients  qui  les  ^ 
adopter  ou  rejeter  {)ar  les  industriels  sehm  les  exigences  de  leur  fabrication. 

Nous  ne  {iinvons  entreprendre  d'en  donner  ici  une  description  détaillée; 
renvoyons  à  c(fL  égard  à   l'art icie  spécial  qui  paraîtra  sur  ce  sujet.  Pourtovs»;» 
fonctionncuient  est  basé  sur  les  principes  que  nous  avons  résumés  en  commeoM 
^^^us  allons  seulement  donner  une  idée  des  appareils  du  système  Savalle»  qnii| 
fréquemment  employés  en  France.  % 


I  soal  des  appareils  à  coioaiK. 

\fnamr,oudéfi£gntatettr,esl(onaé<ïane  sériedu/)/ateattcsuper|i03és, consti- 


ïig   5   —  Dellcgmatciir  (SjsluiMS  Siralli.) 
nt  U  colœmc  proprement  dite,  laquelle  est  placée  nu-dwsus  d'une  cliaudièrc  v 
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ite  de  godt  nitre  que  le  sien.  C'est  il  quoi  l'on  arrive  au  mojen  des  rentifi- 
I  qui  fonrnûient  de  l'alcool  titrant  do  95  &  96°  centdsimaux. 


Fin-  H.  —  Reclilicai 

bues  sor  l'emploi  des  détinfeclantt  ou  dos  agents  clii- 
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miques  ont  été  successivement  abandonnés,  et  aujoard'hui  on  etlecUie 
tout  la  séparation  au  moyen  d*une  distillation  soignée  au  rectificateur. 

Cet  appareil,  assez  semblable  en  somme  aux  déflegmateurs, est  aussi  on 
à  colonne,  muni  d'une  chaudière  plus  volumineuse,  qui  devient  nécessaire 
Tappareil  ne  fonctionne  ])as  d*une  manière  continue. 

Les  flegmes  introduites  dans  la  chaudière  y  pu,  et  chauffées  au  moyen  i% 
pentin,  fournissent  des  vapeurs  alcooliques  qui  s'élèvent  dans  la  colonne  de 
en  plateau. 

Les  premiers  produits  sont  impurs,  il  s*y  concentre  des  éthers,  de  Pi 
des  principes  odorants. 

Bientôt  Talcool  passe  et  présente,  à  a",  moment,  le  maximam  de 
puis  il  baisse  peu  à  peu,  et  finalement  on  recueille  des  liquides  chaiigës  de 
étningcrs,  et  notamment  d'alcools  de  fermentation,  en  quantité  suffisante  poori 
la  liqueur  laiteuse  et  même  pour  se  séparer  en  gouttelettes.  C*est  ainsi 
d*abord  recueilli  et  étudié  la  série  de  ces  alcools  nonuiiés  plus  haut»  sur 
nous  aurons  à  revenir  individuellement. 

Al€MM>l  Anhydre. 

Dans  les  laboratoires  il  est  souvent  indispensable  d'employer  de  l'alcool 
ment  exempt    d'eau,  et  qui  porte,  pour  cette  raison,  le  nom  iValcool 
La  distillation,   comme  on  l'a  vu  plus  haut,  ne  peut  guère  dépasser  96 
centésimaux  h  ruicoomctre  de  Gay-Lussac  Pour  aller  plus  loin,  il  faut  avoir 
aux  déshydratants  chimiques,  principalement  la  chaux,  la  bar}'te  ou  la 

Les   fabriques    de    produits  chimiques  obtiennent  d'ordinaire  l'aloûol 
comme  produit  uœcssoirc  de  la  préparation  de  la  potasse  dite  à  l'alcooL 
laboratoires  on  emploie  dans  la  majorité  des  cas  la  chaux  qui  est  à  bas 
laisse  pendant  2i  heures  l'alcool,  déjà  concentré,  en  contact  avec  de  la 
en  menus  morceaux,  ou  bien,  on  fait  digérer  pendant  2  heures  :iu  réfrij 
retlux.  La  chaux  se  délite,  il  suflQt  ensuite  de  distiller  au  bain-niarie  pour 
de  l'alcool  marquant  98  degrés  centésimaux  à  peu  près.  Une  seconde 
donm^ra  l'alcool  absolu. 

Il  (^st  bon  de  faire  rcman|uer  que  comme  rendement,  l'opération  ci-dessns 
pas  des  plus  avantageuses,  eu  égard  à  la  praduction  d'un  alcoolate  de 
résiste  «'I  la  distillation  jus({ue  vers  200®.  Et  l'on  ne  doit  point  chercher  à 
cette  température,  si  l'on  veut  éviter  de  recueillir  de  l'alcool  impur,  chargé  de| 
duiLs  empyreumatiques.  ] 

Ce  [)r()cédé,  eomniode  et  rapide,  fournit  de  l'alcool  déjà  très  concentré,  titrai 
nu  99  pour  iOO  environ,  mais  il  est  presciue  impossible  de  dépasser  cette  liÉI 

(]'est  poun|uoi  d'autres  modes  opératoires  ont  été  proposés  pour  avoir  Til 
tout  à  fait  absolu.  On  peut  se  servir  du  sodium,  non  conservé  dans  i*huilj 
naplite  et  exempt  de  croûtes  ou  impuretés  quelconques.  On  en  prend  un  pca  | 
(jue  la  quantité  qui  correspond  à  ce  qu'il  reste  d'eau  dans  l'alcool,  qu'on  a  eu  i 
de  crmeentrer  d'abord  ;  on  laisse  se  pi-oiluirc  la  soude  et  l'alcoolate  de  soude»  ] 
on  distille.  Le  produit  ainsi  préparé  dépasse  99  degrés  centésimaux,  mais  atl 
difficilement  100  degrés. 


*i» . • 
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cool  rigoureusement  absolu  s  obtient  le  plus  commodément  par  le  proct^tlc 
lé  pair  M.  Berlheiot,  au  moyen  de  la  baryte  caustique, 
le  méthode  est  basée  sur  la  dissolution,  dans  Talcool  anhydre,  de  Talcoolate  de 
!  C4I*BaO*.  Et  le  procédé  porte  avec  lui  son  contrôle,  puisque  la  moindre 
rtion  d'eau  précipite  Talcoolatc  de  sa  solution  dans  Talcool  absolu.  Une  ex[M3- 
t  saisissante,  facile  à  réaliser,  et  très  démonstrative  à  «*e  point  de  vue,  consiste 
îeler  simplement  Tlialeine  à  la  surface  de  la  liqueur  limpide  et  transparente 
NDtient  l*alcoolate  de  barvt^  dissous  dans  Talcool.  A  Tinstant  même  on  voit 
IVBer  un  alninclant  précipité  blanchâtre,  formé  par  Talcoolate  qui  se  sépare 
fe  l'influence  de  la  trace  d*eau  idïsorbée  dans  v^es  circonstances  par  la  liqueur 
|Aqae. 

bit  donc  digérer  la  baryte  caustique  avec  de  rnlcool  aussi  conr>entré  que 
s.  Les  premières  proportions  de  baryte  s*hyd ratent  on  absorbant  toute  Tenu 
dans  Falcool.  Le  suq)lus  de  la  baryte  se  dissout  dans  Taicool  anhydre  en 
me  solution  colorée  en  jaune  rougeAtre.  On  distille  le  liquide  parfaitement 
ksin-marie,  en  prenant  garde  aux  soubresauts.  Ces  soubresauts  sont  causés 
^li  séparation,  à  cliaud,  de  Talcoolate  de  baryte  qui  est  bien  moins  soluble  ù 
■il  qu'à  froid. 

L*alcool  qu'on  recueille  de  la  sorte  est  absolument  privé  d*euu.  On  le  conserve 
H  des  flacons  bouchés  avec  le  plus  grand  soin,  ou  mieux  dans  des  vases  scellés  à 

|Bi  a  enrore  proposé,  jKiur  obtenir  Talcool  très  concentré,  Temploi  du  chlorure  de 
kam,  celui  du  carbonate  ou  de  Tacétate  de  potasse. 

SiBOierîng  a  indiqué,  comme  donnant  de  raioooi  à  97  degrés  centésimaux,  le 
Meedé  qui  consiste  à  abandonner  dans  une  vessie  de  l*aIcool  de  concentration 
Imoe.  L'eau  transsude  et  s*évaporc  à  la  surface  de  la  vessie. 
>Gfs  expériences  ont  été  récemment  reprises  par  H.  Gai,  qui  a  reconnu  que  les 
^Ks  ne  se  passent  pas  toujoui*s  comme  l'a  indiqué  Sômmering,  ou  pour  mieux 
1^  ce  savant  a  été  conduit  par  ses  observations  à  des  conclusions  opposées.  L*alcool 
iKnédansdes  vessies  ne  se  concentre  pas,  c*est  plutôt  le  contraire,  qui  se  produit. 
rS^Btloos  encore  un  procédé  de  hd)oratoire,  dû  à  MM.  Fricdel  et  Grafls,  pour 
fiiprer  Talcool  absolu.  On  chauffe  en  vase  clos  de  Talcool  avec  de  Tcther  silicique, 
^OD  distille.  Les  dernières  traces  d*eau  sont  enlevées  par  suite  de  la  formation 
^pohsilicates  étiiyliques. 

k  Quod  on  veut  savoir  simplement  si  Talcool  est  ou  non  excmj)t  <reau,  on  peut, 
■me  Ta  conseillé  Casoria,  employer  du  sulfate  de  cuivre  anhydre.  Cest  une  pou- 
le blanche,  qui  reste  blanche  au  contact  de  Talcool  privé  d*eau,  mais  ({ui  bleuit 
ki>  longue  quand  il  y  a  de  l'eau  en  quantité  notable. 

,  On  peut  aussi  verser  quelques  gouttes  d  alcool  dans  10  cent,  cubes  environ  de  ben- 
mt  parfaitement  limpide,  les  liquides  se  mélangent  sans  que  la  transparence  soil 
prfifk'i  si  l'alcool  est  anhydre,  dans  le  cas  contraire  le  mélange  loucliit  (Gorgcu). 

\     *  PROPRIËTËS  PHYSIQUES. 

^   Utkùol  est  un  liquide  incolore  et  très  mobile  à  la  température  ordinaire. 
Uboulàl*», 
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Jusqu*à  ces  temps  derniers  on  n'avait  pu  parvenir  à  le  liquéfier.  On  savait 
lenient  que  vers  80®  au-dessous  de  0®  sa  consistance  variait  et  devenait  visquc 

Les  récentes  expériences  de  M.  Cailletctet  de  M.  Pictet  ont  permis  de  produire 
abaissements  de  température  plus  considérables.  M.  Gailletet,  notamment,  a 
que  l'éthylène  liquéfié  entre  en  ébuUition  sous  la  pression  d'une  atmosphère,  k 
température  de  —  105®. 

Partant  de  là,  MM.  Wroblewski  et  OIszewski,  de  Cracovie,  faisant  bouillir  l'cthylèÉl 
liquide  dans  le  vide,  sont  arrivés  à  abaisser  la  température  jusque  vers  —  iSi^ 
mesurés  au  thermomètre  à  hydrogène,  ce  qui  leur  a  permis  tout  récemment  dlj- 
solidifier  l'alcool,  qui  se  prend  en  une  masse  blanche  aux  environs  de  —  ISBÎ: 
(Comptes  rendus  de  V Institut j  avril  188«^). 

La  densité  de  Talcool  est  de  0,808  à  0®;  à  15®,  elle  est  de  0,7955. 

Sa  tension  de  vapeur  atteint  44'°'»  à  20®.  A  la  même  température  sa  cbalaw 
spécifique  est  de  0,60. 

La  vaporisation  de  l'alcool  hlS^  exige  par  équivalent  (en  poids  46  gr.),  9,8  tt^- 
lories  pour  le  changement  d'état.  D'autre  part,  la  formation  du  même  poids  d'alcooi 
à  partir  des  éléments  (diamant,  hydrogène  et  oxygène)  s'accompagne  d'un  dégage- 
ment de  70,5  calories. 

Par  hydratation  de  l'éthylène,  le  dégagement  n'est  plus  que  de  +  16,9  calories. 

Notons  enfin  que,  dans  la  fermentation  alcoolique,  chaque  molécule  de  gluooM 
Qis|{iiOit  se  dédoublant  en  alcool,  acide  carbonique,  etc.,  dégage  67  calories. 

L'alcool  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre.  La  combustion  de  46  grammes  (un 
équivalent)  d'alcool  produit  324,5  calories. 

L'alcool  pur  est  mauvais  conducteur  de  l'électricité. 

Action  de  l*eaa.  —  Il  est  avide  d'eau.  Un  flacon  d'alcool  absolu,  abandonne  ti 
contact  de  l'air,  attire  l'humidité  et  son  titre  s'abaisse  d'une  manière  très  notable. 

L'alcool  et  l'eau  âe  dissolvent  réciproquement  en  toutes  proportions,  mais  il  y  a 
en  outre  contraction  de  volume.  Pour  manifester  le  phénomène  avec  son  maximun 
d'intensité,  on  mélange  à  +15®,  52,5  volumes  d'alcool  et  47,7  d'eau.  Au  lien  dt 
100  volumes,  après  mélange  intime,  il  en  reste  seulement  96,55.  Les  proportÎMi 
ci-dessus  correspondent  sensiblement  à  C*H*0*-f-6H0.  ! 

L'expérience  se  fait  dans  un  long  tube  dans  lequel  on  verse  l'eau  d'abord,  l'akooi 
ensuite,  puis  on  renverse  pour  constater  la  contraction.  On  observe  en  même  temp 
un  dégagement  de  chaleur  sensible  et  la  formation  de  nombreuses  bulles  gaieuies» 
dues  à  la  séparation  des  gaz  que  l'eau  et  l'alcpol  tiennent  en  dissolution.  Ces  gai» 
indépendamment  de  la  variation  de  température,  sont  moins  solubles  dans  l'eau  el 
l'alcool  mélangés  qu'ils  ne  l'étaient  dans  les  deux  liquides  à  l'état  isolé.  Il  en  est 
de  même  pour  certains  composés  liquides  ou  solides. 

PROPRIËTËS  DISSOLVANTES  DE  L'ALCOOL. 

f 

Elles  sont  des  plus  étendues  et  souvent  utilisées  pour  un  grand  nombre  de  pnS 
parations.  Les  matières  organiques  surtout  sont  solubles  dans  l'alcool. 
L'alcool  absolu  dissout  presque  en  toutes  proportions  les  éthers,  les 
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lai  earbarei .  Dins  Talcool  ordinaire,  les  essences,  et  en  particulier  les  résines,  sont 
feflilement  solubles. 

Les  eorps  gras  acides  se  dissolvent  bien  aussi,  mais  les  corps  gras  neutres  et  les 
haks  sont  beancoap  moins  solubles,  sauf  Thuile  de  ricin. 
I  En  chimie  minérale,  Talcool  ne  dissout  que  foibienient  les  sels  à  oxacides  (sui- 
vies, phosphates,  carbonates,  silicates,  borates,  etc.),  il  dissout  mieux  les  sels 
jahîtdn  et  les  azotates. 

Certains  sels  forment  avec  Talcool  des  composés  souvent  cristallisés,  comparables 
■X  lek  hydratés.  Ces  combinaisons,  Gerhardt  les  désignait,  avec  raison  peut-être, 
iMif  le  nom  d'alcoolatet. 

De  nos  jours  on  réserve  plus  spmaicmont  cette  dénomination  pour  les  corps 
•knus  par  la  substitution  directe  d'un  métal  alcalin  ou  alcalino-terrcux  à  Thydro- 
Induis  la  molécule  de  Talcool,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin.  Peut-être 
nodrait-il  mieux  employei*  le  mot  étylate. 

On  sait  que  le  chlorure  de  zinc  fixe  une  molécule  d  alcool ,  le  chlorure  de 
«lâmn  deux,  Tazotate  de  magnésie  trois,  etc. 

De  même  on  connaît  un  alcoolate  de  Moral  coirespondant  à  l'Iiydralc  de  chlo- 
nl,  etc. 

Oii  profite  aussi,  dans  quelques  cas,  de  certaines  différences  de  solubilité  dans 
rdoool  des  divers  sels  d*un  même  genre,  c'est-à-<lirc  formé  d*un  même  acide, 
combiné  avec  des  bases  différentes. 

(Test  ainsi  que,  pour  séparer  la  chaux  de  la  strontianc,  il  suffit  de  les  transformer 
CB azotates  et  de  traiter  par  Talcool  absolu;  le  nitrate  de  chaux  seul  est  dissous,  le 
■frate  de  strontiane  reste  comme  résidu. 

De  même,  un  mélange  de  chlorures  de  baryum  et  de  strontium  est  séparé  par 
FiieDol  absolu,  qui  s*empare  du  chlorure  de  strontium  sans  touclior  au  chlorure  de 
kfjnm. 

L'alcool  dissout  la  plupart  des  acides,  avec  réaction  ultérieure.  11  (*n  est  de  même 
|iar  les  alcalis,  potasse  et  soude  et  pourcertainsmétalloïdos  comme  le  brome  et  Tiode. 

Id  solubilité  des  gaz  dans  lalcool  mérite  d'être  mentionnée.  En  général,  clic  est 
iha  forte  que  pour  Teau.  G*est  chose  classique,  déjà,  pour  le  gaz  sulfureux  qui  est 
kt  soluble  dans  Talcool  (environ  120  volumes  de  gaz),  mais  des  gaz  presque 
■nlubles  dans  l'eau  s'absorbent  notablement  dans  Talcool. 

1000  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  dissolvent      68  ce.  d'hydrogène. 
—  —  28i         oxygène. 


Etc. 

ALCOOMËTRIE. 


Itîd         azote 
3500         acide  carbonique. 


L'importance  des  transactions  sur  les  liciiiides  alcooliques  ou  spiritueux  a  dès 
loaglemps  appelé  l'attention  sur  le  dosage  de  l'alcool  dans  les  solutions  aqueuses. 

Les  premiers  essais,  encore  informes,  avaient  |M)nr  point  de  départ  la  combustion 
le  Talcool,  et  la  mesure  du  résidu,  ou  encore  certains  phénomènes  rendus  pos- 
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sibles  ou  impossibles  suivant  la  quantité  d*aIcool,  comme  la  preuve  de 
basée  sur  Tinflammation  de  la  poudre  à  canon. 

On  est  arrivé  ultérieurement  à  se  servir  de  réactifs  tels  qne  le  earbooale 
tasse,  qui  sépare  Talcool  en  nature.  C*était  un  premier  progrès,  mais  la 
est  loin  d'être  rigoureuse,  et,  de  plus,  elle  est  inapplicable  aux  liquides  de 
position  complexe  comme  le  vin. 

De  nos  jours,  ralcoométrie  emprunte  à  la  physique  des  procédés  ^plns 
Cest  sur  la  détermination  de  la  densité  des  mélanges  d*eau  et  d'alcool  an 
des  ar^mètres  que  se  fonde  la  méthode  de  dosage  la  plus  universellement  lèS' 

G*est  Gilpin  le  premier  qui  u,  vers  la  fin  du  siècle  dernier,  déterminé  avec 
tude  la  densité  de  divers  mélanges  d'eau  et  d*alcool,  mais  ses  expërienoes  n' 
pas  été  poussées  jusqu'à  Talcool  absolu,  elles  ont  dû  être  reprises  el 
depuis.  Ce   travail  (complémentaire  tut  exécuté  vers  1811  par  Tralles  et  e' 
lui  qu'on  est  redevable  des  premières  tables  exactes  et  complètes  fi 
proportion  d'alcool,  en  poids  ou  en  volumes,  contenu   dans  un    liquide 
coolique  de  densité  donnée. 

11  convient,  bien  entendu,  de  ramener  l'observation  à  une  température  fixe. 
que  Tralles  avait  choisie  était  celle  de  60^  Fahrenheit,  correspondant  à-|-i 
de  Téchelle  centigrade. 

ùis  déterminations  servent  encore  actuellement  en  Allemagne.  En  Fi 
emploie  les  tables  et  l'instrument  de  Gay-Lussac. 

Gay-Lussac,  en  elTet,  a  déterminé  par  des  expériences  directes  la  densité  de 
mélanges  d'eau  et  d'alcool  en  opérant  à  +  15^*  Les  résultats  diflerent  très 
de  ceux  de  Gilpin,  et  par  suite  de  ceux  de  Tralles,  déduits  pour  la  plaparti 
chiffres  de  Gilpin.  On  sait  d'ailleurs  que,  plus  récemment,  ces  diverses  d 
été  vérifiées  par  Pouillet. 

En  même  temps  Gay-Lussac  indiquait  la  manière  de  construire  et  de 
un  aréomètre  donnant,  à  15®,  la  teneur  en  volumes  des  mélanges  d'eau  et  d* 
C'est  Valcoomètre  centésimal  ou  de  Gay-Lussac.  Nous  renvoyons  à  cet 
ouvrages  spéciaux. 

D*autre  part,   \n\  tableau  annexe  contient  les  corrections   nécessitées» 
différences  de  température. 

En  Allemagne  un  instrument  tout  semblable  porte  le  nom  de  Tralles. 

La  graduation  de  l'alcoomètre  est,  comme  on  sait,  entièrement  empirique,  à  cri 
de  la  contraction  qui  rend  inégaux  en  longueur  les  degrés  de  l'instrument. 

Corrrrctons.  —  Étant  donné  un  chiffre  obtenu  par  lecture  sur  l'instninM 
l'opération  n*c$t  terminée  que  dans  le  cas  oîi  la  lecture  a  été  faites  à  +15*,  Il 
pérature  pour  laquelle  l'alcoomètre  a  été  construit. 

Si  la  température  est  différente,  il  est  nécessaire,  ou  bien  de  ramener  le  liqi 
à  .>,  ou  bien  de  faire  la  correction  tirée  des  tables  complémentaires  dressées  à' 
effet  par  Gay-Lussac. 

On  passe  avec  facilité  de  la  composition  en  volumes,  donnée  par  l'instmaM 
à  la  composition  en  poids  en  multipliant  le  volume  de  l'alcool  trouvé  par  0,11 
et  divisant  le  produit  par  la  densiti'  du  liquide  en  expérience. 


t  soit  11  foret  réàie,  soit  U  ritiuae  ta  alcool  des  mëlanges 
iuax.  Cei  expressions  dmvent  Être  exactement  définies, 
\  force  rêeUe  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  est  le  degré  centésimal  que  mar- 
iât l'instniment  si  la  lecture  était  faite  à  la  température  de  tSf.  Cest  ce  que 
rla  TabU  de  la  force  réelU. 
trontera  cî-desaons  nn  eitrail  de  ces  tables  dans  leqnel  on  n'a  tenn  compte 
Ika  liquides  alcooliques  les  plusemployés  :  ceux  qui,  à  15*,  marquent,  30*,  40', 
I  M',  80*.  85",  90*  et  05'  à  l'alcoomètre  Gay-Lussac.  On  y  voit  nettement  les 
■bu  dans. les  titres  accusés  par  l'instrument  pour  un  même  alcool,  quand  la 
ffatore  varie  de  0*  à  50*.  On  a  de  la  sorte  la  comparaison  entre  la  force 
fÊrrate  et  U  force  réelle. 
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bis  le  tsbleao  ci-dessus  ne  vise  qu'un  petit  nombre  (huit  i(eulement)de  mélange 
B  et  d'alcool.  La  table  de  Gay-Lussac  est  beaucoup  plus  développée. 
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.  ..-..^  l'jk'iH)!.  en  poids,  contenu  dans  un  mélauge  qw 

xrc  i^i  iransaclions  commerciales.  EJIe  est  donnée 
^>-l.d<s3C,  qui  indique  le  nombre  de  litres  d*alcooI 
ixL.r  ie  lo  degrés,  que  contiennent  100  litres  de  l'alcod 

r'ïuxfrature  ambiante, 
-^-^aao  rtf[ïondcnl,conmie  on  le  voit,  aux  diflérenls  as| 

'  "^  :e  lairo  immédiatement  la  correction  convenable. 

^  ;  -US  Mujoui's  SOUS  la  main,  et  plusieurs  auteurs  ont 
u  iine  manière  plus  OU  moins  approximative, 
i-  vUât'  la  tornmie  suivante  : 

.  ir<<'nte  le  titre  indi({ué  par  Tinstrumcnt,  t  l'écart  de  teflj 
■.  j  température  à  hupielle  Tdbservation  a  eu  lieu,  jrestleti 
^<t  bien  évident  que  l'on  fait  usane  du  -f-  au-dessous  de  i9, 
ijiui  la  température  est  supérieure. 
..M>  ■bstTvateurs  ont   montré  que  la  l'ormulc  de  Francœur  est  I 
ucio,  et  le  mieux  «;st  de  s'en  tenir  aux  tables  de  Gay-Lussac 
'     ^  ^  <t.  st»rvir  di»  la  formule  de  Francœur,  il  est  indispensable  de 
•OiO  do  correction  indiciuant  celui  des  coellicients  (vaiiable  if»  . 
uil  convient  d(.^  substituer  au  coefficient  unique  0,4  indiqué | 
•      *    ^^,  IxMquicr,  Marty,  etc.).  Dans  ce  cas  la  fonnule  devient  : 

x  =  C±cl; 

^..fésentc  le  coefficient  variable  qu'il  faut  substituer  à  la  conslaole 
ïa  tiMiaut  compte  seulement  dis   températures  comprises  entre  (F" 
~"*'^      >i  bien  rare  que  la  lecture  ait  lieu  en  deliors  de  ces  limites),  on  troBH 
v-tu!>    <'j  <^îdculés  pour  cbaque  tiln.»  centésimal  (centièmes  d*aloool 
.i.i>  li»  cimiuième  colonne  du  tableau  suivant,  qui  résume  dès  lors  les  tib  . 
>.vic,  que  nous  ne  pouvons  reproduire;  in  extenso. 
.,.uu'  en  effet  :  dans  la  première  colonne,  les  d e(jr es  centésimaux  IfSOk 
.ii»au*tre,  la  lecture  étant  supposée  faite  à  ITy*. 
**     ..  îxvlion,  s'il  y  a  lieu,  se  calcule  au  moyen  des  coefficients  lc]  inscrits  à 
uu'uu*  colonne,  que  l'on  combine  avec  la  formule  de  Francœur  modiCée. 
^  huis  U  seconde  colonne  sont  inscrites  les  densités  C/orrespondantes,  mcsnria 

*'     MÏMème  fournit  le  jJOÛ/8  du  litre  à  -f- 15°  dans  l'air. 
hm  «wlrièmc  colonne  donne  le  titre  pondéral  du  mélange  ou  la  rickesu 

I  la  sixième  colonne  fait  connaître  les  contiact ion»  dvis  divers  mélanges  d*! 
ly  ce  qui  permet  d'évaluer  la  richcsae  en  volume  pour  chaque  cas  ptf' 

te  on  peut  donc,  en  résumé,  déduire  des  nombres  ci-dessous  toutes! 
qui  correspondent  aux  lectures  faites  entre  0'^  et  50°  de  temi)érati]n. 


•-  •* 
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ALCOOMÉTRIE 


DETVSITÉ 
dMos    le    iri«ie 


POIDS  DU  UTRE 
dans   l'air 


TITRE 

POTIDinAL 

ou 

centièmes 

d'alcool   absolu 

en  poids 


0,9977 

0,0902 

0,99^S 

0,093^ 

0,90:21 

0,9OOS 

0,989o 

0,98^3 

0,9870 

0,9850 

0,98-47 

0,983a 

0,9823 

0,9814 

0,9804 

0,9704 

0,9784 

0,9774 

0,9705 

0,9733 

0,9743 

0,9734 

0,9724 

0,9713 

O  ,97  03 

0,9002 

0,9082 

0,9071 

0,9600 

0,9040 

0,9€t37 

0,9023 

0,9013 

0,9000 

0.9580 

0,^*73 

0,9350 

0,9543 

0,9330 

0,9513 

0,9499 

0,9483 

0,9400 

0,9449 

0,9452 

0,9414 

0,959G 


998,08 

0, 

990.58 

0. 

905,08 

i, 

993,68 

2, 

992,28 

5, 

990,98 

4, 

989,69 

4, 

988,39 

5, 

987,19 

6, 

985,89 

7, 

983,79 

«, 

983,50 

8, 

982,49 

9, 

981,39 

10, 

980,29 

it, 

970,29 

12. 

978,29 

i2, 

977,29 

13, 

976,29 

i^, 

975,40 

15, 

074,40 

16,' 

973,40 

17. 

972 ,30 

17. 

971,30 

i8, 

970,20 

1», 

069,20 

20, 

068,10 

21, 

967,10 

22, 

966,00 

22, 

964,90 

23, 

963,80 

24. 

962,60 

25, 

961,40 

20, 

960,21 

27, 

958,91 

28, 

957,51 

28, 

956,21 

29, 

954,81 

3o; 

953,41 

31, 

951,91 

32, 

950,41 

33, 

948,81 

34, 

947,21 

35, 

945,52 

36, 

943,82 

30, 

942,12 

37, 

940,32 

58, 

938,52 

59, 

,00 
,80 
,59 
,39 
,20 
,00 
,81 
,62 
.43 
,24 
,05 
,87 
,15 
,51 
,33 
.15 
,97 
,80 
,62 
,45 
,28 

.il 
,95 

,78 

,62 

,40 

,30 

M 

,99 

,84 
,69 
,54 
,40 
,26 
,12 
,99 
,86 
,75 
,61 
,49 

>38 
,27 

,17 
,07 
,97 
,88 
,80 
,72 


COEFnCIENTS 

M 

pour  la 

correction  de 

(crapérature 

de  0»  à  30» 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


,00 
,08 
,08 
,08 
.08 
,09 
,09 
,10 
,10 

M 

,12 

,1^ 
,15 

,16 

,18 

,20 

,22 

,24 

,25 

,27 

,29 

,30 

,32 

,34 

,30 

,37 

,38 

,39 

,39 

,40 

,40 

,^1 
,41 

,41 
,41 
,41 
,41 
,41 
,40 
,40 
.40 
,40 
,40 
,39 
,59 
,39 
,38 
,38 


CONTRACTIONS 

des 

mélanges 

alcooliques 


0,00 
0,06 
0,11 
0,17 
0,24 
0.32 
0,39 
0,47 
0,56 
0,64 
0,73 
0,81 
0,91 
1,00 
1,10 
1.20 
1.31 
1,42 
1,52 
1,64 
1,74 
1,85 
1,94 
2,05 
2,14 
2,25 
2,35 
2,45 
2,5i 
2,64 
2,75 
2,X2 
2,90 
2,99 
3,07 
3,13 
3,21 
5,27 
3,31 
3,39 
3,15 
3,49 
3,54 
3,57 
3,01 
3,64 
3,07 
3 ,59 
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DEGRÉS 

TITRE 

COEFFICIENTS 

cnmicv 

GE2ITÉSIMADX 

DENSITÉ 

K)IDS  DU  LITRE 

PORDÉIAL 

w 

• 

OU 

centièmes 

à +  15» 

à-Kl5» 

OU 

centièmes 

pour  la 
corroctioii  de 

^ 

d*aloool  absolu 

dans   le  vide 

dans    l'air 

dUcool  absolu 

température 

en  volume 

en  poids 

deO*à  80* 

48 

0,9378 

936,72 

40,64 

0,38 

5,71^ 

40 

0,9359 

934,82 

41,57 

0,37 

3,13. 

50 

0,9340 

932,92 

42,51 

0,37 

3,», 

51 

0,9321 

931,03 

43,44 

0,38 

5.n 

52 

0,9301 

929,03 

44,39 

0,36 

3,7T 

53 

0 ,9281 

927,05 

45,34 

0,36 

3,71 

54 

0,9261 

925,05 

46,30 

0,36 

3,7$ 

55 

0,9240 

922,93 

47,26 

a,36 

3,78 

56 

0,9219 

920,83 

48,23 

0,35 

3,77 

57 

0,9198 

918,73 

49,20 

0,35 

3,77 

58 

0,9177 

916,64 

50,18 

0,35 

3,76 

59 

0,9155 

914,43 

51,17 

0,35 

3,75 

60 

0,9133 

912,24 

52,16 

0,34 

3,75 

61 

0,9111 

910,04 

53,16 

0,34 

3,71 

62 

0,9088 

907,74 

54,17 

0,34 

3,60 

63 

0,9065 

905,44 

55,18 

0,34 

3,67 

64 

0,9042 

903,15 

56,20 

0,33 

3,64 

65 

0,9019 

900,85 

57,22 

0,33 

3,62 

66 

0,8996 

898,55 

58,25 

0,33 

5.59 

67 

0,8972 

896,15 

59,29 

0,33 

3,56 

68 

0,8948 

893 ,75 

60,34 

0,32 

3,53 

69 

0,8928 

891,35 

61,39 

0,32 

5,« 

70 

0,8899 

888.86 

62,45 

0,32 

3,45 

71 

0,8874 

886,36 

63,53 

0,32 

3,40 

72 

0,8850 

883,86 

64,60 

0,32 

3,36 

73 

0,8824 

881,26 

65,69 

0,31 

3,38 

74 

0,8798 

878,66 

66,79 

0,31 

3,25 

75 

0,8772 

876,06 

67,89 

0,31 

3,19 

76 

0,8746 

873,47 

69,00 

0,31 

3,14 

77 

0,8719 

870,77 

70,13 

0,30 

3,07 

78 

0,8692 

868,07 

71,26 

0,30 

3,01 

79 

0,8665 

865,37 

72,39 

0,30 

2,94 

80 

0,8638 

862,67 

73,54 

0,29 

2,8S 

81 

0 ,8610 

859,88 

74,70 

0,29 

S,M 

82 

0,8582 

857,08 

75,87 

0,29 

2,73 

85 

0,8553 

854,18 

77,06 

0,28 

2,64 

84 

0,8524 

851,28 

78,25 

0,28 

2,56 

85 

0,8495 

848,38 

79,45 

0,28 

2,48 

86 

0,8465 

845,39 

80,67 

0,27 

2,38 

87 

0,8435 

842,39 

81,90 

0,27 

2,98 

88 

0,8401 

839,29 

83,14 

0,26 

2,18 

89 

0.8572 

836,09 

84,41 

0,26 

8,01 

90 

0,8339 

832,79 

85,70 

0,25 

1,04 

91 

0,8305 

829,40 

87,00 

0,25 

1,71 

92 

0,8271 

826,00 

88,32 

0,24 

1,67 

93 

0,8235 

822,40 

89,67 

0,23 

1,58 

94 

0,8199 

818,80 

91 ,03 

0,22 

1,36 

95 

0,8161 

815,04 

92,43 

0,22 

1,10 

96 

0,8121 

811 ,01 

93,86 

0,21 

0,00 

97 

0,8079 

806,81 

95,33 

0,20 

0,78 

98 

0,8033 

802 ,42 

96,84 

0,19 

f 

0,54 

99 

0,7989 

797,82 

98,39 

0,19 

0,98 

100 

0,7940 

702,92 

100,00 

0,18 

0,00 
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La  mëllude  uûom^trique,  dout  nous  venons  de  ilumit-r  un  a|it:ivii,  est  excellente 

■nd  il  tsgît  uaïquement  de  mélasses  d'eau  et  d'alcool,  iiiaîs  elle  cesse  d'être 

Rctemcnt  applicable  aux  liquides  contenant  autre  cliose. 

Dans  ce  cai  il  faut  aroir  recours  à  la  distillation.  On  prend  un  volume  donné  dit 

fiqnide  à  analyser,  soit  300  centimètres  cubes  de  vin  pur  nxeuiple,  on  les  introduit 

I  jans  on  petit  alambic  et  l'on  distille  le  tiers  du  liijuide.  On  recueille  donc,  dans 

I  r^pnniTette  graduée  qni  sert  de  récipienl,  100  centimètres  cubes  d'un  liquide  qui 

I  mlient  la  totalité  de  l'alcool,  on  ramène  à  la  température  de  IS",  et  il  suffit  de 

I  plonger  dans  la  liqueur  un  nlcoomèlre  de  Gay-Lussac  pour  lire  ù  l'instant  un  chif- 

bequi.  aalurellemenl,  est  triple  du  titre  alcoolique  véritable  de  la  liqueur  initiale. 

Au  lieu  de  vin,  si  l'cui  avait  un  liquide  plus  riche  en  alcool,  il  coiiviendi-ait  du 

£riiller  plus  du  tiers  et  de  faire  passer  dans  le  récipient  la  moitié  ou  davantage. 


t  de  l'alcoal  lUai  le 


Pbùeun  modèles  d'alambic  ont  été  construits,  tous  sont  de  lé^çères  inodilica- 
im  ia  calui  qui  ports  dans  le  commerce  le  nom  de  Guy-Lussac  et  qui  n'est  lui- 
■fat  qa'un  perfectionnement  de  l'instrument  construit  d'abord  par  biiscroizilles. 


Ce  a'cit  pas  la  doiûté  seulement  qui  peut  servir  à  déterminer  la  richesse  alcoo- 
Ei^  fim  mélange. 

Silbenuiu  a  proposé  da  se  servir  de  la  dilatation.  Dans  ci-  cas  lu  (iréseuce  du 
■m  an  do  k1  n'inOne  pas  notablement  sur  les  résultais,  mais  lu  mélliode  n'est 
pmcplible  d'une  grande  précision. 


Flu  rscaoïment  l'emploi  de  Vèbullioicùpe  a  été  adopté  dans  un  gnmd  nonibii' 
à  ca^  mtimment  pour  les  transactions  commerciales. 

Cd  iarimmoit  doot  l'idée  première  est  due  à  HM.  llrossurd-Vidal  et  Conuty,  a 
tUmtËBi  par  H.  Malligand,  qni  lut  a  donné  la  forme  sous  laquclli;  il  est  usité  de 


'kpluele  vin  dans  une  petite  cbaudij 
■nfu  ihf  nno-iiphon . 


e  F  que  l'on  peut  chauffer  par  rinluriné- 
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L*appareil  est  muni  d*un  réfrigérant  à  reflux  Rqui  fait  rentrer  dans  k  d 
les  portions  volatilisées,  et  maintient  de  la  sorte  la  constance  de  oompoi 
liquide  à  essayer. 


Fig.  10.  —  ËbuUioscope. 

Cette  constance  de  composition  a  pour  conséquence  la  fixité  du  point  d*â 
au  moins  pendant  un  laps  de  temps  plus  que  suffisant  pour  permettre  de  { 
commodément  à  la  lecture. 


Fig.  11.  —  Comptc-goutles  de  M.  DucUux. 


Un  thermomètre  T,  dont  la  boule  plonge  dans  la  vapeur,  donne  la  teoq 
de  Tébullition.  Il  porte  en  outre  une  graduation  empirique  donnant  la  te 
alcool  correspondant  h  chaque  température. 
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CMe.  écholie,  mobile^  est  mise  au  zéro  |K)ur  chaque  série  dVxpuriences  au  moyen 
ron  essai  pratique  sur  de  Tcau  pure. 

Le  principe  de  celte  correction  a  donné  lieu  à  quelques  objcelions,  mais  Tinstru- 
ment  est  suffisamment  exact  pour  les  déterminations  usuelles. 

Un  procédé  à  la  fois  alcooscopique  et  alcoométrique,  applicable  surtout  pour  les 
mélanges  d*ean  et  d'alcool  coutenant  peu  d*alcooU  a  été  propose  par  M.  Duclaux. 
D  est  basé  sur  la  dilTérence  de  tension  superficielle  qui  dislingue  Teau  pure  de  Teau 
akoolisée.  On  se  sert  d*un  véritable  compte-goutte,  de  la  forme  représentée  par  la 
figure  H,  ou  analogue,  ainsi  que  lavaient  fait  déjà  MH.  Limousin  et  Perquier. 

La  section  du  tube  inférieur  (environ  3  millimètres  de  diamètre)  est  telle  que 
rîDstrument,  rempli  jusqu'au  trait,  se  vide  goutte  à  goutte  en  donnant  cent  gouttes  a 
h  température  de  15^,  si  c'est  de  l'eau  distillée. 

Voici  quelques  chiffres  empruntés  au  même  auteur,  et  de  nature  à  préciser  les  idées 
w  la  sensibilité  de  la  méthode. 


cEirriixES 

NOMBRE  DE  GOLTTES  Al'X  TËNPÉltATURES  DE  : 

>uc 

d'alcool 

r 

ir 

15* 

W 

100 

0 

08 

09 

100 

101 

99 

i 

105 

lOG 

107 

108 

98 

2 

111 

112 

113 

114,5 

97 

5 

116 

117 

118 

119,5 

1 

1 

96 

4 

120,5 

121 ,5 

122,5 

124,5 

1 

95 

5 

124 

125 

126,5 

128,5 

94 

G 

127 

128,5 

130,5 

132,5 

99 

7 

130 

132 

134 

136,5 

93 

8 

133 

135,5 

137,5 

140 

91 

0 

136 

138,5 

140,5 

143 

90 

10 

139 

141,5 

144 

146,5 

89 

11 

142 

144,5 

147 

149,5 

88             12 

145 

148 

150,5 

153 

i 

M»TA.  —  A  partir  de 

■ 
15  */,  ralcMmèlre  eut  plua  M>ii»iblc  et  plus  exact. 

RÉACTIONS  DE  L*ALC00L. 

.  —  L*alcool  en  vapeurs  résiste  a  faction  de  la  rliaieur  jus(pie  vers  le 
Mge  sombre. 

Aq  rouge  vif  la  décomposition  se  prononce,  et  suivant  la  durée  de  Topération, 
■  obtient,  comme  cela  se  passe  d'habitude  daus  les  actions  pyrogént^s,  en  premier 
b  des  produits  relativement  simples  et  ultérieurement  des  produits  complexes 
'friiéi  des  premiers. 

Tout  d*abord  on  a,  d'une  part,  de  réihylône  et  de  Teaii,  de  Tautre  de  Tliydrogène 
«delaMéhyde  : 

!•  C*HW  =  C4i*  +  HH)» 

2"  C*HH)«=C*H*0»4-I1*. 


l 
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Mais  bientôt  chacun  de  ces  produits  secondaires,  réagissant  pour  soo 
compte,  donne  successivement  des  dérivés  nombreux. 
L'ëthylène  fournit  de  Tacétylène  et  de  Thydrogène  : 


Cet  hydrogène,  en  se  fixant  sur  une  autre  portion  d*éthylène,  produit  de  Vh] 
d*éthylène» 

C*H*4-H»=C*HS 

lequel  à  son  tour  donne  naissance  au  formène  : 

2(C*H«)  =  2(C«H*)  +  Cfl*  -h  H*. 

Une  fois  que  les  carbures  fondamentaux  ont  pris  naissance,  à  savoir  : 
formène,  éthylène,  hydrure  d*éthylène,  la  série  complète  des  équilibres  pj 
peut  se  produire  et  se  modifier  de  mille  manières  suivant  les  quantités  et  la 
pérature. 

L*acétylène,  considéré  isolément,  est  le  point  de  départ  de  tous  les 
polyacétyléniques  formés  par  condensation,  avec  ou  sans  éUmination  d'oxygène»  i 
ou  sans  fixation  de  carbures  voisins. 

On  obtient  ainsi  la  benzine  et  les  carbures  aromatiques,  la  naphtaline,  ete.,< 

Mais  comme  ces  considérations  ont  été  développées  à  propos  de  ces  mêmes 
bures,  nous  renvoyons  à  cet  égard  à  ce  qui  a  été  dit  antérieurement  (voy. 

BURES  D^HIBROGÈNE). 

Toutefois  on  ne  rencontre  pas  seulement  des  corps  binaires,  ou  des 
d*hydrogène  dans  les  produits  de  Taction  de  la  chaleur  sur  la  vapeur  d*alcool. 

L*aldéhyde  G^H^O',  dont  nous  avons  indiqué  la  formation  première,  ne  tarde 
à  se  scinder  en  acétylène  et  eau,  formène  et  oxvde  de  carbone  : 


G*H*0»  =  GW-f.IPO* 
G*H*0«  =  CW-|-GW. 


1 

Et  l*on  conçoit  que  l'oxyde  de  carbone,  se  fixant  sur  les  carbures  en  présence) 
la  vapeur  d*cau,  peut  fournir,  suivant  les  conditions,  des  composés  ternaires  de  i 
(lire  très  variable.  ' 


Action  de  l'hydrof^ne. 


1/ alcool  étant  très  stable,  il  est  tout  naturel  que  l'hydrogène  lattaque  difficili 

Cependant,  parmi  ses  nombreuses  expériences  d*hydix>génation  au  moyen  de  1*1 

iodhydrique,  M.  Herthelot,  en  chauffant  Talcool  à  280^  en  présence  de  Va 

iodhydrique  saturé,  a  pu  le  transformer  totalement  en  hydrure  d'éthylène  C^ 

La  première  phase  de  l'opération,  qui  s'effectue  dès  la  température  ord 

fournit  l'éther  iodhydrique, 

GMIW-hHï  =  C*H»Ï  +  H»0«. 
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féconde  phase  est  phis  pénible  à  réaliser  ;  il  faut  élever  la  température  et 
!r  en  Tase  dos  : 

C*HMh-HI=CW4-T'. 

iode  se  sépare  à  Tétat  libre. 


Aotion  de  l'oxyu^ne. 

D  dut  Tenvisager  à  plusieurs  points  de  vue,  suivant  que  Taction  se  passe  à  haute 
basse  température,  et  que  Foxygène  est  combiné  ou  libre,  ou  encore  à  Tétat 
iHant. 

1.  L*oxygène  libre  et  en  excès  brûle  complètement  Talcool  à  une  haute  tempé- 
toe  en  le  transformant  en  acide  carbonique  et  en  eau  : 

C*HW  +  O»  =  2(C«0^)  -4-  HH)*. 

9.  A  basse  température,  Foxygène  peut  encore  agir  sur  Talcool,  mais  avec  le 
ÉMTS  des  corps  poreux  comme  le  platine,  ou  de  ferments  spéciaux. 
Oi  a  de  cette  manière  une  série  de  produits  dont  voici  les  principaux. 
En  premier  lieu  Taldéhyde  : 

C*flW    H-    0»    =    C*HH3«    -4-    HW 

Alcool  Oxygène        Aldéhyde  Eau. 

Secondairement  Faldéhyde  fournit  de  l'acide  acétique  : 

C^HW4-0*  =  C*H*0*. 
B'aulre  part  Talcool,  en  s* unissant  à  l'acide  acétique,  donne  l'éther  acétique  : 

C*H«0«  -4-  C*HH3*  =  C*H*(C*H*0*)  4-  HW 
Et  avec  l'aldéhyde,  l'acétal  : 

2(C*H«0«)  -hC^HH)*— HW =C"H**0*  =  C*H*(C*HH)«[C*H«0*]). 

^  AcéUl. 

L'aoélal  n'est  donc  qu'une  sorte  d'éther  de  l*aldéhyde  ;  et  les  équilibres  chimiques 
if^ktirés  dans  ces  conditions  peuvent  atteindre  un  degré  de  complexité  plus  grand 

1/$  produits  fournis  par  l'oxygène  à  Fétat  naissant  sont  tout  à  fait  sembl&bles. 

lient  été  réalisées,  à  l'origine,  par  Dôbereiner  et  Liebig. 

I  Us  produits  Tarient  suivant  la  concentration  de  Falcool  et  aussi  avec  la  durée  de 
ffrience.  Quand  on  fait  aniver  goutte  à  goutte  de  Falcool  moyennement  concentré 
da  Doir  de  platine  recouvert  d*une  cloche  sous  laquelle  on  a  ménagé  accès  à 

■Tongèsie  de  Fair,  la  combustion  lente  s'effectue  avec  régularité  et  Fon  peut  accu- 

P»Wr  les  produits.  Il  se  forme  de  Faldéhyde  et  de  Facide  acétique.  Si  l'expérience 
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se  prolonge,  l'acide  acétique  devient  prédominant.  Enfin,  si  l'on  qière  en 
d*une  grande  quantité  d*eau,  la  formation  des  composés  éthérés  se  réduit  à  fort] 

de  chose. 


Fig.  12.  —  Oxydation  de  l'alcool  au  moyen  du  noir  de  platine. 


Inversement,  si  l*on  se  sert  d'alcool  absolu  et  de  noir  de  platine  sec»  la 
est  tellement  vive  que  l'alcool  s'enflamme  aussitôt. 

Cette  oxydation  énergique  par  le  platine,  avec  accompagnement  d'incandi 
est  le  point  de  départ  de  quelques  expériences  classiques  dont  il  convient  de  dimj 
mot  ici.  Telle  est  l'expérience  de  la  lampe  sans  flamme  (Davy). 

On  prépare  une  spirale  en  fil  de  platine  et  on  l'introduit  dans  la  flanune  i 
lampe  à  alcool,  en  prenant  soin  de  la  fixer  de  manière  que  la  partie  inférieure 
spirale  soit  un  peu  au-dessus  de  la  mèche,  sans  y  toucher  toutefois.  On  peut 
éteindre  la  lampe,  eu  soufflant  par  exemple  sur  la  flamme,  et  bientôt  on 
spirale  de  platine  entrer  en  incandescence  grâce  aux  vapeurs  d*alcool  qui  s*< 
à  l'air  par  son  intermédiaire. 

L'expérience  peut  être  prolongée  pendant  un  temps  assez  long.  Dans  l'obsco^ 
le  platine  parait  phosphorescent  et  s'entoure  d'une  auréole  bleuâtre.  \ 

Un  autre  dispositif  expérimental  consiste  à  placer  la  spirale  dans  un  verre 
tenant  de  l'alcool.  On  commence  par  chauffer  le  platine,  tant  pour  le  débai 
des  poussières  et  corps  étrangers  que  pour  lui  fournir  la  chaleur  nécessuro: 
commencement  de  l'expérience,  notamment  pour  provoquer  le  dégagement  def 
peurs  alcooliques. 

Puis,  cette  spirale,  à  peine  rouge  de  feu,  est  suspendue  dans  le  verre  à  qi 
millimètres  de  la  surface  de  l'alcool.  On  voit  d'abord  le  platine  se  refroidir 
dcment  et  reprendre  son  aspect  habituel,  mais  bientôt  la  portion  infërienie 
spirale,  entourée  d'une  atmosphère  de  vapeurs  d'alcool,  oxyde  ces  dernîèret» 
mence  à  rougir,  et  le  phénomène  gagne  de  proche  en  proche  de  telle 
bientôt  la  totalité  du  platine  revient  à  l'incandescence  et  le  phénomène 
qu'il  y  a  de  l'alcool  en  quantité  sufQsante  pour  maintenir  autour  du  platÎBh 
atmosphère  de  vapeurs. 
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Fermentation  acétique. 

dation  de  Talcool,  à  basse  température»  peut  s'effectuer  par  l'intermédiaire 
lins  cryptogames  appartenant  au  groupe  des  mycodermes  ;  mais  la  nature 
»duits  Tarie  suivant  l'espèce  de  l'organisme  vivimt  qui  sert  d'intermédiaire. 

.HIMIE  BI0L06IQUS.) 

n  Tienne  à  abandonner  du  vin  en  vidange  au  contact  de  l'air,  dans  un 
débouché  par  exemple.  Tout  le  monde  sait  que»  le  plus  souvent  alors,  il  se 
à  la  surface  des  points  blanchâtres  qui  ne  tardent  pas  à  se  réunir  en  une 
e  pellicule  ;  c'est  ce  qu'on  appelle  vulgairement  des  fleurs  devin.  Ces  pelli- 
sont  formées  par  le  mycoderma  viniy  et  ce  mycoderme  transforme  l'alcool  en 


{ 


f  -, 


i 
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Fig.  13.  —  Mycoderma  vint. 


e  carbonique  et  en  eau  (fig.  15).  Le  vin  devient  plat,  mais  il  ne  se  forme  pas 

ôatigTe,  la  combustion  de  l'alcool  étant  complète. 

ii'cn  est  pas  toujours  ainsi,  et  quand  on  a  soin  d'opérer  dans  un  milieu  acide, 

tiB  autre  mycoderme  qui  se  substitue  au  premier.  Au  lieu  du  mycoderma  vini 

pBbrièt  ovales  plus  allongés  que  ceux  de  la  levure  et  presque  aussi  gros,  c'est 

■yooderma  aceii  qui  se  présente  en  tout  petits  articles  légèrement  étranglés  au 

bii  €t  qui  se  réunissent  eu  longs  chapelets.  Son  développement  est  très  rapide. 

Ccsi  QQ  être  aérobie,  comme  le  mycoderma  vini. 

^n  point  de  vue  chimique  la  différence  est  consiclérable. 
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Le  mycoderma  vini  brOle  complùtement  l'alcool,  le  myeoderma  tueti  a 
par  le  transformer  en  acide  acétique  qu'il  attaque  et  brâle  à  son  toar,  im 
ment  dans  le  cas  o&  il  ne  m  troute  piua  trace  d'alcool  dans  le  liquide.  J 
c'est  l'acide  acétique  qui  prend  naissance.  Et  même,  dans  le  cas  ob,  l'aleo 
défaut,  la  combustion  de  l'acide  acétique  en  eau  et  acide  carbonique  m 
commencée,  on  peut  ramener  le  myeoderma  aceti  1  la  fermantatioD  acdtiqi 
i-dire  i  la  phase  première,  en  lui  founissant  de  nouvel  alcool.  (M.  Paatai 


ri%.U.  —  U^eoit 


Il  peut  arriver  qnelqnefois  que  le  ferment,  ne  rencontrant  pat  les  Goodl 
cessaircs  à  son  fonctionnement  régulier,  fournisse  des  produits  en  quelq 
altérés.  Parmi  ces  produits  suffocants  on  a  signalé  la  présence  de  l'aUlélif 

En  somme,  on  voit  que  le  myeoderma  aceti  oxyde  l'alcool,  en  fonnûi 
produits  semblables  îl  ceux  qu'on  obtient  au  moyen  des  corps  poreux  et  oc 
du  noir  de  platine. 

Action  des  corps  oxydante* 

L'oxydation  de  l'alcool  est  plus  rapide  et  plus  profonde  quand  on  se  se 
gène  naissant.  On  a  recours  pour  cela  i  certains  composés  minéraux  ou  at 
talliques  susceptibles  de  dégager  beaucoup  d'oxygène,  quand  on  fait  variei 
lion  du  milieu  oti  ils  se  trouvent,  l^e  liioxyde  de  plomb  ou  ox^e  puce 
chromique,  l'acide  azotique,  le  permanganate  de  potasse,  sont  des  sotirc 
dantes  d'oxygène,  qui  agit  alors  à  l'état  naissant. 

Il  est  facile,  avec  ces  dilTérenls  corps,  de  régulariser  l'opération  de  m 
faire  prédominer  à  volonté  tel  ou  tel  ensemble  de  produits. 

Perox7dea  métaiiiqncB.  —  \.  Enti-e  l'aliool  concentré  et  l'acide  d 
cristallisé,  la  réaction  est  si  violente  que  l'alcool  s'enflamme. 

En  modérant  la  réaction  on  obtient  l'aldchyde,  l'acide  acétique  et  les 
déjà  énumérés.  Dans  ce  bul,  ou  emploie  surtout  lo  mélange  de  bichromate  i 
sulfuriquc  étendu,  comme  l'a  fait  d'abord  Dcebereincr. 
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iX  Le  permaiigaïuite  de  potasse  en  liqueur  acide  donne  les  mêmes  produits  que 

duomiqne. 
iib  liqueur  alcaline,  il  fournit  en  outre  de  Tacide  oxalique,  i^oxydation  est  plus 

iy  plua  Toisine  de  la  combustion  complète. 


fi  AcMe  mÊtK§Êsmm.  —  L'acide  nitrique  oxyde  également  Talcool ,  mais  il  ne  se 
pas  Uy  car  oen'est  pas  Toxygène  seul  qui  entre  en  ligne  de  compte,  les  autres 
Ils  de  l'adde,  et  Fazote  en  particulier,  figurent  dans  la  réaction. 
Les  produits  difT&rent  d'ailleurs  profondément  suivant  la  concentration  des  li- 

et  les  conditions  dans  lesquelles  on  effectue  Texpérience. 
S  Ton  met  en  présence  Talcool  fort  et  l'acide  concentré  Faction  peut  être  vio- 

!,  instantanée,  et  même  explosive. 
L'aeide  étant  étendu,  la  réaction  n'est  plus  instantanée,  mais  elle  va  s'accélérant, 
^  il,  pour  peu  que  Tonopife  dans  des  vases  à  orifices  étroits,  le  dégagement  de  vapeur 
■trense  est  assez  abondant  pour  provoquer  encore  des  explosions. 

On  peut  encore  superposer  en  couches  minces  de  Tacide  nitrique  de  concentra- 
tion variable  et  de  l'alcool,  puis  abandonner  les  choses  à  elles-mêmes. 
Ces  divers  modes  d'action  fournissent  : 
1*  Comme  prodaifs  d'oxydation  : 

Aldéhyde C*IIK)'. 

Acide  acétique  ....  G^HK)\ 

Acide  glycollique  .  .  .  C^IFO'. 

Acide  oxyglycollique  .  C^HK)". 

Acide  oxalique  .  ;  .  .  C*HK)". 

Acide  carbonique .  .  .  CK)*. 

-  nos,  dans  la  plupart  des  cas,  les  combinaisons  réciproques  ou  éthcrs  de  ces 
AUrents  acides,  formés  par  réaqtion  secondaire. 

Ced  r^résente  Toxydation  proprement  dite. 

Hais,  d'antre  part,  la  molécule  nitrique  intervient,  ce  qui  donne  naissance  à  toute 
ine  série  de  corps  absolument  difTérents. 

Tels  sont  :  d*abord  Féther  nitreux  C^H^[Azœ.llO), 

2(C*H*0«)  4- AiO».HO=C*HK)«  -|-C*H\AzO».HO)  -4-  ll"0». 

Cette  réduction  de  l'acide  nitrique  et  de  Falcool  peut  être  plus  accentuée  encore 
et  arriver  jusqu'à  Facide  cyanhydrique  C'AzIl  : 

C»HW-h2(As0».H0)=C«AiH4-C«O*-4-Aza\H0-l-3(IP0«). 

Et  n  l'on  opère  en  présence  du  nitrate  d'argent  ou  du  nitrate  de  mercure,  on 
•btient,  en  même  temps  que  des  produits  d'oxydation  solubles,  des  précipités  déto- 
xants  dont  le  maniement  est  extrêmement  délicat,  ce  sont  les  fulminates,  composés 
dans  lesquels  on  admet  l'existence  de  F^cidc  ftdminique.  Les  formules  suivantes 
jeafeat  servir  à  représenter  la  constitution  de  ces  corps  : 

Fubninate  d'argent.  .  .  .     C»(AzO*)  Ag*C»Az. 
Fulminate  de  mercure.  .     G*(AzO^)  Ilg*C'Az. 


44  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

.    On  les  emploie  surloiil  à  la  fabrication  des  amorces, 
ils  ont  été  étudiés  principalement  par  Gay-Lussac  et  Liebig. 


|iti 

m 


Alcalis  hydratés.  —  L*oxydation  de  Talcool  peut  encore  s*elTectuer  aux 
des  éléments  de  Teau,  lorsqu'il  se  rencontre  en  même  temps  des  agents 
capables  de  se  combiner  avec  énergie  aux  produits  de  Toxydation.  >f  ^ 

Ces  conditions  se  trouvent  réalisées  quand  on  fait  passer  des*  vapeurs  d*i 
de  l*hydrate  de  potasse  ou  de  Thydrate  de  soude  (MM.  Dumas  et  Slas)  oo 
encore  sur  de  la  chaux  sodée  : 


C4IW-f-NaH0«=CWNa0*-|-2(H»). 

Ln  réaction  se  passe  vers  250^  avec  dégagement  d*iiydrogène,  elle  est 
et  susceptible,  comme  nous  le  verrons,  de  s*étendre  aux  autres  aloools. 


Il 

r 


•lil 


ACTION  DES  Métalloïdes. 

Chlore.  —  L*alcool  absolu  est  violemment  attaqué  par  le  chlore  sec, 
si  Ton  fait  intervenir  la  lumière  solaire. 

En  ralentissant  Taction,  on  obtient  Taldéhvde  : 

CWO*+  C1»=C41W-+-2HGI. 

Action  première  suivie  bientôt  de  plusieurs   actions  secondaires,  telles 
formation  de  l'éther  chlorhydrique  G^H*(UC1),  aux  dépens  des  éléments  de  Ti 
et  de  Tacide  chlorhydrique. 

L  eau  qui  provient  de  cette   éthérification  oxyde  une  certaine  quantité  d*i 
en  donnant  des  produits  variés. 

D'autre  part,  Taldéhyde  et  ralcool,en  se  combinant,  fournissent  racétal(voj»p.| 
et  comme  le  clilore  attaque  chacun  des  corps  ainsi  formés,  en  fournissant  des 
duits  (le  substitution,  on  voit  quelle  est  la  complexité  des  équilibres  chimiques 
ceptibles  de  se  produire  dans  ces  circonstances.  ^ 

En  poussant  à  son  terme  Taction  du  chlore,  on  arrive  à  un^produit  qui,  ^| 
Tinflucnce  de  Tacide  sulfurique  concentré,  fournit  de  grandes  quantités  d*nn  e^j 
fort  intéressant,  c'est  le  chhraly  GMICI'O*. 

Son  étude  détaillée  se  placera  naturellement  à  côté  de  celle  de  Taldëhyde. 

Brome.  —  Son  action  est  assez  semblable  à  celle  du  chlore,  sinon  tout  à  I 
calquée  sur  elle. 

Les  produits  ultimes  fournissent  du  bromal,  CMIBr^O'.  * 

Iode.  —  L*alcooI  dissout  Tiode,  et  tout  d*abord  c'est  une  simple  dissolution,' 
teinture  d*iode,  fréquemment  employée  en  thérapeutique  et  même  en  chimie. 

Mais  avec  le  temps  et  sous  rinflucncc  de  la  lumière,  difl'érents  produits  prend 
naissance  et  en  particulier  de  Tacide  iodhydrique. 

Quand  on  vient  à  chauiler  Talc^ol  et  Tiode,  en  présence  d*un  alcali,  on  dbl 
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Ucool 


itfonme  0\Wj  découvert  par  Serullas.  C  est  un  corps  assez  employé  en  théra- 

liqne.  On  le  prépare  de  In  manière  suivante  : 

Eus  une  tiole  u  fond  plat,  on  ciiauffe  au  bain-marie,  vers  70^,  un  mélange  de  : 

rate  de  soude  deux  parties,  alcool  une  partie  et  eau  dix  parties. 
qoote  ensuite  par  petites  portions  une  partie  d*iode,  en  attimdant  clia(|ue  fois 
Wêl  iiqaeur  se  décolore  avant  de  faire  une  nouvelle  addition.  Quand  tout  Tiode 
ait  et  la  liqueur  décolorée,  on  abandonne  au  refroidissement.  Le  produit 
;  les  eaux  mères,  |)ar  un  traitement  convenable,  peuvent  fournir  une  nou- 
quantité  d*iodofornic. 
an  corps  jaune,  cristallisé  en  paillettes  constituées  par  des  tables  liexago- 
Son  odeur  rap|>elle  celle  du  safran. 
vers  i20«>. 
rinflaeuoe  de  la  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se  cbange  en  formiate. 

méihylique,  traité  comme  nous  venons  de  dire  pour  Talcool  ordinaire,  oe 
pis  d*iodoforme. 

production  de  Tiodoforme,  aux  dépens  de  Talcool,  peut  être  rendue  d*une 
c  extrême,  quand  on  se  conforme  aux  indications  de  H.  Muntz.  On  peut 
tirer  un  indice  certain  de  la  présence  d'alcool  en  très  faible  quantité  dans 
y  à  condition  bien  entendu  qu*il  ne  s*y  trouve  pas  en  même  temps  de 
capables  de  fournir  également  de  riodoforme. 
lontz  a  pu  caractériser  0^,06  d*alcool,  dissous  dans  18  litres  d'eau,  en  sou- 
d'aburd  le  liquide  à  plusieurs  distillations  fractionnées  et  recueillant,  dans 
,  les  dix  premiers  centimètres  cubes,  où  se  trouvait  Talcool. 
igoalant  alors  deux  grammes  de  carbonate  de  soude  pur  et  cristallisé,  puis  un 
d*iode  en  poudre  et  chauffant  au  bain-marie  vers  00^  jnsqu*à  dispari- 
ée Fiode,  puis  laissant  refroidir,  on  voit  apparaître  le  dépôt  jaune  pailleté  d'iodo- 
avec  Todear  caractéristique. 

des  traces  seulement,  comme  dans  le  cas  précité,  on  s*aide  de  rcxamcn 
.  La  figure  ci-dessous  reproduit  Taspcct  des  cristaux  d*iodoforme. 
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Fig.  15.  ~~  lodoruruic  crislailisé. 


soQt  des  tables  hexagonales  souvent  isolées^  très  régulières  et  paifoisétoilces. 


ACTION  DES  MÉTAUX  ALCALINS. 


■nételU^ves.  —  Le  potassium  et  le  sodium  agissent 
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sur  Talcoolà  peu  près  comme  sur  Teau.  Il  y  a  substitution  du  métal  à  rhydrogè^j 
molécule  à  molécule  (Liebig)  : 

CMW«  H-  Na  =  C*H»NaO«+  H. 

11  se  dégage  assez  de  chaleur  pour  amener  la  fusion  du]sodium»  et,  pur  ()eu(pi 
le  métal  soit  en  proportion  notable,  l'alcoolate  cristallise. 

D*après  H.  Wanklyn,  le  composé  qui  cristallise  est  eB[*NaO',3  (C^UK^),  ce  compMi 
perd  son  alcool  au-dessus  de  iOO*. 

A  200^  il  reste  anhydre  et  indécomposé  jusque  vers +275^. 

Le  chlore  ou  le  brome,  agissant  sur  Talcoolatc  de  sodium  mêlé  d'alcool,  donurf 
entre  autres  produits  des  éthers  chlorhydriques  ou  bromhydriques  (MM.  Geuther^ 
Scheiz). 

A  ce  groupe  de  composés  se  rattache  également  un  composé  curieux,  dëcouni 
par  M.  Lamyet  décrit  par  lui  sous  le  nom  d* alcool  thalltque^  C^H'^Pl.O'.  Cette 
signation  doit  être  modifiée. 

Le  composé  dont  il  s*agit  est  un  alcodate  de  {ftaZ/tum,  analogue  aux  oomposéij 
même  genre  fournis  par  le  potassium,  le  sodium,  le  baryum,  etc.,  ou  par  leurs  ox]%- 
ainsi  qu*on  vient  de  le  dire.  Il  en  est  de  même  Véthylated' aluminium àeUÉnOm' 
stone  et  Tribe.  ^ 

Les  mêmes  alcoolates  s'obtiennent  par  l'action  des  alcalis. 

Et  Ton  a  vu  plus  haut  comment  la  baryte  produit  avec  facilité  Talooolate  de 
cristallisé  (voy.  p.  29.) 

Les  alcoolates  alcalins  se  décomposent  à  partir  de  200^  avec  formation  d*] 
et  de  divers  produits. 

Ces  circonstances  sont  importantes  à  retenir,  par  exemple  dans  la  pré| 
de  l'alcool  absolu,  quand  on  distille  la  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  faut 
de  chauffer  à  300^.  Et  si  Ton  veut  retirer  la  proportion  d'alcool  qui  reste  d&s  le] 
duit  à  cette  température,  le  mieux  est  d'ajouter  de  Teau  et  de  concentrera  noui 

Il  va  sans  dire  que,  dans  cette  dernière  opération,  ce  n'est  pas  de  l'alcool 
«lue  Ton  sépare  par  distillation  du  produit. 

Vers  250^  nous  avons  vu  plus  haut  que  la  formation  d'acétate  s'effectue  r^;iili 
rement  avec  dégagement  d'hydrogène. 


ACnOI  DES  SELS  ET  COIPOSES  MlftlIES 

Les  chlorures  de  soufre  transforment  l'alcool  en  acide  sulfoviniqae  (H.  W.  H 

La  chlorhydrine  sulfurique  donne  un  produit  que  l'eau  dédouble  en  éther 
rique  neutre  et  acide  sulfovinique  (H.  Baumstark). 

Le  bichlorure  d'étain  forme  avec  l'alcool  une  combinaison  cristallisée  SaQJ 
qu'un  excès  d'alcool  décompose  pour  donner  de  l'éther  ordinaire  CH'^  rt 
chlorura  d'étain  hydraté.  En  substituant  Talcool  méthylique,  l'alcool  amylique, 
à  l'alcool  ordinaire  on  obtient  les  étliers  mixtes  correspondants  (MM.  Girard  et 
poteau). 

Beaucoup  de  sels  peuvent  éthérifier  l'alcool. 

Le  bichlorure  d'étain  joue  le  rôle  d'un  acide  auxiliaire  (voir  plus  loin). 


i 
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B  de  nnc  et  divers  aoëtates  finissent  par  donner  de  Tétber  acétique. 
,  chaufTé  à  100*  avec  du  tétrabromure  de  carbone,  fournit  de  Taldéhyde, 
bromhydrique  et  du  bromoformc  (HH.  Bolas  et  Grovcs)  : 

C*HW  4-  C*Br* = CniBr'  +  C41*0*  -h  HBr. 


ÉTHERS  DE  L'ALCOOL 


1.    GÉNÉRALITÉS. 


on  alcool  est  inséparable  de  la  notion  étlier.  Si,  d*un  côté,  Téther  prend 
aux  dépens  de  l'alcool  et  ligure  parmi  les  dérivés  de  celui-ci,  d*autrc 
loool  n'est  caractérisé  comme  fonction  qu'autant  qu'il  a  servi  à  préparer 

onc  impossible  de  séparer  complètement  l'histoire  chimique  d'un  alcool 
le  ses  éthers  prmcipaux,  sans  retrancher  à  l'ensemble  l'une  de  ses  parties 
s. 

oorqaoi,  tout  en  évitant  d'entrer  dans  des  détails  circonstancié,  qui 
L  place  à  un  autre  endroit  dans  cette  Encyclopédie  chimique,  nous  em- 
s  à  l'histoire  chimique  des  éthers  les  particularités  nécessaires  à  l'étude 
ons  qui  intéressent  l'alcool  soit  au  point  de  vue  théorique,  soit  au  point 
alîque.  Et  l'on  sait  que  l'ensemble  des  phénomènes  relatifs  à  l'éthérifi- 
•e  une  importance  capitale  h.  cet  égard. 

it  de  oette  étude,  on  peut  dire  qu'une  loi  générale  régit  la  formation  des 
égalité  des  volumes  gazeux  entre  les  corps  qui  réagissent  et  les  pro- 
résultent de  la  réaction  : 

C*HH)"-+-  C*IIH)*=  C"HH)*+ HK)* 

4  vol.        4  vol.         4  Tol.       4  vol. 

dire  que,  sur  l'exemple  choisi,  quatre  volumes  d'alcool  en  vapeur  se 
:  à  quatre  volumes  de  vapeur  d'acide  acétique,  \}o\ir  fournir  quatre 
'éther  acétique  en  vapeur  et  quatre  volumes  de  vapeur  d'eau. 
i  des  autres. 

lément  à  la  règle  antérieurement  adoptée,  nous  nous  servirons  du  la 
n  équivalents.  Mais  s'il  est  vrai,  d'une  manière  générale,  que  les  équa- 
Eratrices,  du  genre  de  celle  qui  précède,  sont  préférables  à  toutes  les 
ind  on  veut  s'en  tenir  à  la  stricte  n';alité,  aux  faits  rigoureusement 
.  (et  à  œt  égard  on  pourrait  même  dire  qu'il  n\  a  que  celles-là  d*exactes 
ons  ignorons  Tarrangement  intérieur  des  composés  chimiques),  il  n'est 
évident,  d'autre  part,  qu'il  faut  un  certain  effort  intellectuel  pour  faire 
te  de  ce  qu'on  doit  entendre  par  une  seule  et  même  formule,  étant  don- 
mbreux  cas  d'isomérie  qui  fourmillent  dans  la  science. 
mer  à  cet  inconvénient,  nous  adopterons  la  notation  employée  par 
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H.  Berthelot,  laquelle  se  contente  (l*expriroer  la  substilulion,  dans  la  nioléc 
alcoolique,  des  éléments  de  Tacide  à  ceux  de  Teau,  et  nous  écrirons  suivant  les 

Alcool  CWO»  ou  C*H*(H»0*), 

Élher  acétique  C«H»0*  ou  C*H*(C*HK)*), 

Éther  chlorhydrique  C*H*CI  ou    C*H*(HCI). 

Cette  façon  de  représenter  les  étiiers  les  rattache  aux  alcools  d*une  Aiçon  {tint 
étroite  encore  peut-étie  qu*un  autre  mode  de  représentation  souvent  usité  soit  dan 
les  formules,  soit  dans  le  langage,  et  qui  consiste  à  les  envisager  comme  des  comU 
naisons  binai i^s  dans  lesquelles  Talcool  fait  fonction  de  base  hydratée.  Dans  ce  cas 
on  dit  :  acétate  (réthyle,  chlorure  d*éihylef  hydrate  â^éthyle,  et  Ton  écrit  : 

C41»0.H0,    G^H»0.C*HH)5    et    C*HH]I. 

Alcool.        Acétate  d'éthyic.  Chlorure 

tlëlliyle. 

Caté||orieci  diversef§i  de  produit»  éthérés. — Types  de  fommlca 

On  peut  résumer  l'action  chimique  des  acides  sur  l'alcool  eu  disant  qu  il  y  a 
formation  d*un  éther  avec  élimination  des  éléments  de  Teau. 
Selon  la  nature  et  la  fonction  de  Tacide  le  produit  sera  différent. 

Toutefois,  il  est  bon  de  faire  observer  que  la  notion  éther  n*est  pas  uuiquemeOl 
bornée  aux  combinaisons  entre  alcools  et  les  acides,  produites  avec  éliminatioi 
d*eau. 

Une  formation  toute  semblable  peut  s'effectuer  entre  deux  molécules  d'alcool,  oq 
eiitre  deux  alcoolicités  d'un  même  alcool  polyatomique.  Ces  corps  rentrent  cncon 
dans  la  classe  des  éthers;  ils  y  flgurent  ordinairement  sous  la  dénomination 
d'élhers  mixtes  : 

C*1IW4-C*HK)«=   C*H*(C«HK)")    -l-HW; 

Éther  méthyléthylique. 

(>H«0'+CWO*=    C*H*(CWO«)    4-HH)«. 

Éther  ordinaire 
ou  éthyléthyliquc. 

etc.,  etc. 

Ceci  posé,  nous  allons  énumérer  d'abord  les  principaux  types  de  compoiéi 
cthérés  que  Ton  peut  dériver  de  l'alcool. 

Avec  les  acides  monobasique»  il  n'y  a  qu'un  seul  éther  par  acide,  et  cet  édifl 
est  neutre  : 

CWO«+    G*HH)*    —  HW  =  C*HVC*HH)*). 

Alcool.     Acide  acétique.  Éther  acétique. 

Avec  les  acides  bibasiques  on  a  deux  séries  d'éthers  ;  chaque  acide,  en  effet,  foond 
un  éther  neutre  formé  avec  le  concours  de  deux  molécules  d'alcool  »  et  un  éthe 
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idedans  lequel  entre  seulement  une  molëcule  d*alcaoI.  D*autrc  part,  cet  étlicr 
fldde  est  en  même  temps  un  acide  monobasique. 

Koos  pourrions  citer  les  éthers  de  l*acide  sulfurique,  mais  on  peut  aussi  prendre 
four  eiemple  ceux  d*uu  acide  organique,  de  l*acido  oxalique,  C^II'O',  é^'alenient 
Uasique.  On  a  : 

fc  CTIW+  C*HH)»  — H*0«=:    C*H*(C*I1W). 

Alcoiil.    Acide  oxalique.  Acide  clliyloxaliqnc. 

2(C»n'0') + C»H'0« — 2{H'0«)  =  ^Ijl  j  (C*11'0«). 

Élhcr  oxalique. 

ÂTec  les  acides  tribasiques,  Talcool  fournit  trois  séries  d*éllicrs.  A  chaque  acide 
Jeee  genre  correspond  en  efîet  un  étlicr  neutre  et  deux  éthers  acides  (nionobasique 
et  basique). 

Pteoons  l'acide  citrique  C^'HH)'^.  En  ne  nous  occupant  que  de  la  fonction  triacidc 
à  œ  corps,  nous  aurons  : 

!•  C*H«0«+C"H*0"— H»0«=  C^H*{C"IiW*),  —  Bibasique. 

Étbcr  étbylcitriquc. 

*•        â(C»H«0»)  +  C»HH)«»— 2(H«0»)  =  ^|[[*  j  (C«II«0»).  —  Monobasique. 

Ëllicr  diéthylcitriquc. 

3»  3(C*H«0*)4-C'»HH)«*— 3(H'0«)=C»H»  [  (C'Il'O").  —  Neutre. 

C»H») 

Élhcr  triélhylcitiiqne. 

Et  ainsi  de  suite. 

Il  est  facile  de  voir  que  ces  étiiers  acides  sont  des  composés  à  fonctions  mixtes 
fii  peuvent  se  prêter  aux  réactions  les  plus  divci-ses.  Sur  un  dtlicr  acide  forme 
far  un  acide  bibasique  on  peut  flxer  par  exemple  de  Tammoniaque,  ou  un  autre 
ileool,  etc.,  etc. 

On  obtient  encore  des  dérivés  clhérés  de  Talcool  par  combinaison  avec  les  aldé- 
kjdes  et  séparation  des  éléments  de  Teau. 
Tel  est  Facétal  : 

2(C*HW)+  C*HH)*  =C*H*(C*lP0«[C'll«U'J)-4-ll*0^ 

Alcool.         Aldéhyde.  Acélal. 

Avec  Tammoniaque  et  Talcool  on  obtient  les  alcalis  alcooliques,  ou  ammoniaques 
am^méa  qui  peuvent  s*cnvisager  comme  des  éthers  ammoiùacanx  : 

CIIW^-  AïlP=  G*H*(AzlP)H- 11 W. 

Éthy  lamine. 
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L*aIcool  peut  également  se  combiner  avec  les  carbures  d'hydrogène  avec 
tien  d*eau  : 

C*HW-i-C"H"=C*H*(C"H")+  HW. 

On  obtient  ainsi  des  carbures  mixtes  plus  ou  moins  complexes. 

Avec  les  hydrurcs  métalliques  Talcool  donne  des  radicaux  métattiqueit 
avec  élimination  d*eau. 

Kn  résumé,  il  n*y  a  pas  moins  de  six  catégories  de  dérivés  éthérés  ds 
formés  suivant  le  même  mécanisme  général,  mais  les  deux  premières 
seulement  retiennent  le  nom  d'éthcr,  les  quatre  derniers  groupes  pmlMli 
d  ordinaire  une  dénomination  différente.  Nous  nous  occuperons  seulement 
proprement  dits. 

II.    FORMATION   DES   ÉTHERS. 

11  nous  faut  d'abord  envisager  les  conditions  qui  président  à  la  fc 
éthers  de  l'alcool  ordinaire.  Cette  étude  est  due  à  HH.  Berthelot  et  Péan  d 
Gilles,  qui  ont  examiné  spécialement  l'action  des  acides  organiques  sur 

Ils  ont  déterminé  les  limites  de  l'éthérification,  ainsi  que  les  vitesses 
phénomène  et  les  conditions  qui  les  modifient. 

Ces  travaux  importants  ont  jalonné  la  voie  et  formulé  les  lois  générale 
résultats  ont  d'ailleurs  été  vérifiés  par  les  divers  observateurs  qui  ont  été 
à  des  points  de  vue  différents,  à  reprendre  et  développer  le  même  sujet,  en 
soit  de  l'alcool  ordinaire,  soit  encore  des  autres  alcools  monoatomiques  ou 
miques,  primaires,  secondaires,  tertiaires,  etc.  (Yoy.  GÉitéRAirrés.) 

Donnons  un  abrégé  des  principaux  résultats  relatifs  à  l'alcool.  Us  senriraq 
type  à  l'égard  des  autres. 


Aetioa  directe  d'un  acide  libre  sur  Talciiol  libre. 

Qu'on  mélange  un  acide  avec  l'alcool  :  il  y  a  dissolution  d'abord,  puis 
naison,  même  à  la  température  ordinaire. 

La  chaleur  favorise  beaucoup  la  rapidité  du  phénomène. 

Quand  on  opère  au  moyen  des  acides  minéraux,  l'éthérification  est  rapide,  ilfl 
dans  la  plupart  des  cas  de  recourir  à  la  distillation.  . 

Avec  les  acides  organiques  l'action  est  beaucoup  plus  lente. 

Mêlons  l'acide  acétique  et  l'alcool  à  équivalents  égaux.  La  dissolution 
proque  est  facile,  le  système  est  et  reste  homogène,  mais  l'éthérification  est 
lente  à  froid.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  y  a  un  centième  à  peine  d'i 
étliériûé.  Au  bout  d'une  semaine  le  centième  environ,  et  l'action  se  poursuit 
ralentissant  de  plus  en  plus,  de  telle  manière  que  la  limite  n'est  atteinte  qu'au 
de  trois  ou  quatre  ans  environ. 

Ce  genre  d'expériences  n'est  pas  sans  analogie  avec  ce  qui  bC  passe  dans  tej 
conservé  dans  des  bouteilles  pendant  un  laps  de  temps  analogue.  Ou  sait  qu' 
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dAdoppe  des  ëthen  spéciaux  qui  forment  ce  qu*0Q  est  convenu  d'appeler  le  bou- 
fmtdetvim. 


••  ^   Les  réactions  sont  singulièrement  activées  par  Temploi  de  la 
cUeur.  Il  faut,  dans  ce  cas,  recourir  aux  vases  scellés,  afin  d'empêcher  Févapo- 
lation  des  corps  mis  en  présence. 
A 100*  la  limite  d'éthérification  est  atteinte  en  six  jours  à  peu  près. 
Si  l'on  élève  la  température  à  180®  ou  200®»  alors  il  suffit  de  quelques  heures 
fmr  atteindre  la  limite. 

Si  maintenant,  sans  sortir  des  acides  gras,  nous  prenons  dans  la  série  grasse 
■  acide  à  molécule  élevée  comme  l'acide  stéarique,  nous  verrons  qu*u  la  tcmpéra- 
hre  ordinaire  c'est  à  peine  s'il  se  forme  des  traces  d'éther  stéarique,  lequel  se 
froduit  en  abondance  aux  environs  de  200®.  La  limite  de  température  étant  posée 
fir  la  stabilité  de  l'adde  mis  en  expérience. 

On  voit  en  outre  que  la  rapidité  de  l'éthérification  est  d'autant  plus  grande  que  la 
aolécnle  est  plus  faible.  L'acide  formique  est  celui  qui  se  combine  le  plus  rapide- 
hentt  Tacide  acétique  vient  après,  et  les  acides  gras  proprement  dits,  comme  l'acide 
tfarique  viennent  au  dernier  rang. 

(Test  œ  qui  ressort  avec  évidence  des  chifTres  ci-dessous,  empruntés  au  travail 
loot  nous  avons  parlé.  Le  mélange,  acide  et  alcool,  est  équimoléculaire. 


Aoidt  oomWn*  pour  100  d*aolde  initUL 


Température  ordinaire. 


Durée  co  joun. 

32  jours 

72 
128 
154 
277 

Acide  acétique. 
14,0 

38,5 
46,8 
48,1 
53,7 

Température  de  100®. 

Acide  Tilcrianique 
3,2 
18,0 
21,8 
22,8 
31,4 

Durée  en  heures. 

5  heures 

Acide  aeétique. 

31,0 
Température  de  170®. 

Acide  butyrique 

17,1 

Dwée  tn  benres. 
3  heures 

Acide  acétique. 

64,1 
Température  de  180®. 

Acid3  benioïque. 

24,1 

Durée  en  heorei. 
5  heures 

Acide  acétique. 

64,8 

Acide  benioïque. 

49,0 

Les  derniers  cfai£Eres  montrent  que  la  relation  entre  des  acides  diflërents  dans 
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une  même  série  (série  grasse)  existe  aussi  dans  des  conditi 
acides  monobasiques  de  séries  différentes,  comme  l'acide  acét 
zoïque. 

Si  l'on  ne  se  borne  pas  à  comparer  entre  eux  les  acides  mari^ 
que  les  acides  polybasiques  se  combinent  en  gémirai  plus  vite  ^ 


basiques. 


Acide  éthériûé  pour  100  d'acide  iniUal. 


Température  à  100«. 


Durée  en  heure*. 

Acide  icélique. 

Acide  tartriquc. 

2  h.  30 

29,3 

45.0 

5 

33.5 

54,7 

"^Mi 


Ces  chiHres  suffisent  à  montrer  que  la  vitesse  d*éthérificatioa  4^ 
avec  l'élévation  de  température.  m 

Cette  combinaison  s'effectue  d'une  manière  progressive,  mais  «t 
complète.  Elle  peut  se  i*eprësenter  graphiquement  par  une  coarike  iÉN"^ 
sieurs  portions  et  qui  se  termine  par  une  branche  asymptotiqae 
cette  même  limite,  dont  il  nous  faut  parler  maintenant. 

Après  avoir  insisté  sur  la  durée  de  Téthérification,  qui  est  loin  d*éliif^™ 
comme  la  formation  des  sels  auxquels  on  a  une  tendance  à  comparer  I 
est  essentiel  de  faire  observer  que  la  limite  est  invariable,  quelle  que  iiiiir^ 
rature  à  laquelle  on  opère,  quel  que  soit  l'acide  employé  pour  une  iii 
pourvu  que  Ton  opère  sur  des  mélanges  équirooléculaires. 

Celte  limite  est  placée  vers  66,5  d'acide  éthériûé,  pour  100  d'acide  iÉ 

Elle  n'est  pas  influencée  par  la  pression.  •     >.  . 

Elle  s'élève  seulement  un  peu  quand  le  mélange,  au  lieu  de  rester  fil 
dant  toute  la  durée  de  Texpérience,  passe  à  Tétat  gazeux. 

Dans  ce  cas  la  limite  se  recule  environ  de  1/8  de  sa  valeur  absolue. 

Cette  limite,  si  nette,  est  d'autant  plus  intéressante  à  préciser  qu'elle  ert . 
ainsi  d'ailleurs  qu'on  devait  s'y  attendre,  quand  on  part  d'un  mélange  éqm^^^ 
laire  acide  et  alcool,  ou  d'un  système  inverse,  éther  et  eau,  formé,  luiaittl'^ 
molécule  d'eau  et  d*une  molécule  d'éther.  ^ 

Dans  ce  cas,  il  y  a  une  limite  à  la  décomposition  de  l'élher  par  l'eau,  limite 
confond  avec  celle  précédemment  trouvée  pour  l'éthérification.  4^ 

Prenons  Teau  et  l'élher  benzoïque  molécule  à  molécule,  et  chaufToos  II 
nous  décomposerons  33,5  pour  100  d'éther,  c'est-à-dire  qu'il  restera  préoiM 
66,5  pour  100  d'acide  éthérifié.  1 

11  y  a  donc  équilibre  et,  quel  que  soit  le  système  initial,  on  aboutit  an 
résultat  final.  La  température  sert  uniquement  à  atteindre  plus  vite  Vèqm 
lequel  est  invariable  pour  un  même  système.  | 

Les  lois  de  la  décomposition  des  éthers  par  l'eau  sont  donc  entièremestf 
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f  _         — ±       _  _  85.9 

f  _         _:î        _  _  88,0 

f  _         _5        —  —  95,6 
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liaile. 
I  OMléaile  adde  icâiqv-^l  ■Mtfirwlf  alenal.  .  .    66,5 

i        —  _        -^2  —  82,8 

i        —  _       _5  —  90,7 


Lt  méthode  des  vases  scellés,  eiceilente  as  point  de  Tse  gâterai,  est  long 
pénible  dans  la  pratique.  Aussi,  tontes  les  fois  qn*on  le  pent,  on  préfêra  reoo 
l'emploi  des  acides  minéraux,  appelés  dans  ce  cas  addes  amxUùnre$j  qui  fad 
singulièrement  réihérification  des  acides  organiques. 

LVîtude  de  ce  genre  de  réactions  remonte  ^  Tbenard  et  même  à  Scheele, 
Ton  doit  des  obsenrations  sur  ce  sujet* 

LVtlier  stéarique,  par  exemple,  s'obtient  très  commodément  en  faisant  ] 
un  courant  de  gaz  chlorbydrique  dans  une  solution  alcoolique  d*acide  stàriqn 

L*éthcr  acétique  se  forme  aussi  bien  plus  facilement  quand  on  fait  intenreni 
petite  quantité  d'acide  sulfurique. 

La  théorie  de  ces  formations  repose  sur  le  principe  du  iravaU  maxtmtem. 

Un  système  étant  constitué,  tel  que  celui  de  l'alcool,  de  l'acide  stéarique 
l'acide  chlorhydrique,  Tacide  minéral  s'unit  à  Teau  pour  former  un  hydnl 
correspond  au  dégagement  de  chaleur  maximum. 

J/acide  organique  s'empare  de  l'alcool  et  la  combinaison  est  presque  int<| 

Si  la  réaction  inverse  avait  lieu,  c'est-à-dire  si  l'alcool  s'unissait  à  ï 
chlorhydrique,  il  y  aurait  environ  12  calories  de  moins  comme  d^agema 

chaleur, 

La  mémo  interprétation  peut  être  étendue  à  l'acide  sulfurique  considéré  oi 

acido  auxiliaire. 

Elle  convient  également  quand  il  s'agit  d  un  système  formé  par  l'acide  j 
riqiie.  l'flcido  nitrique  et  un  alcool.  Dans  ce  cas,  des  deux  acides  minéraux, 
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^  sm  ëthérifië  sera  celui  qui  dégagera,  en  sliydraUint,  la  plus  petite  quantité  de 
chiear.  En  conséquence  il  se  formera  iméther  nitriiiro,  o\  c*est  Ui,  comme  on  sait, 
h  méthode  générale  de  préparation  des  éthers  nitriques.  (M.  Bertiiclot.) 


Aotioii  dmm  acides  naissante  sur  l'alcool  libre. 


Au  lieu  d'employer  les  acides  libres,  on  peut  les  prendre  a  Tétat  naissant,  et  dans 
ce  cas,  si  l'on  choisit  pour  les  produire  une  réaction  qui  dégage  do  la  chaleur, 
tt  pourra  utiliser  cette  énergie  pour  eflectuer  plus  facilement  la  formation  de 
râher,  laquelle  s*accompagne  en  général  d*une  absorption  de  chaleur. 

Cest  ainsi  que  Téther  iodhydrique  se  fait  mieux  avec  Tiodure  de  phosphore 
qu*aT8C  l'acide  iodhydrique. 

De  même,  la  réaction  des  chlorures  acides  sur  Talcool  est  une  ressource  précieuse 
pour  la  préparation  des  éthers,  on  l'utilise  notamment  pour  obtenir  les  éthers  sili- 
cique  et  borique. 

On  peut  aussi  combiner  l'action  des  acides  auxiliaires  dont  nous  venons  d* exami- 
ner le  rôle,  avec  celle  des  acides  naissants. 

Quand  on  fait  réagir  Talcool  sur  un  mélange  d'acétate  de  soude  et  d'acide  sulfu- 
riqoe,  le  dégagement  de  chaleur  qui  correspond  à  la  formation  du  sulfate  de  soude, 
ftr  déplacement  de  l'acide  acétique,  contribue  à  produire  rétlicrificatiun  de  Tacide 
acétique  naissant. 

Et  c'est,  en  effet,  le  procédé  usuel  qui  fournit  l'éther  acétique. 


Aeiiiin  des  susides  naissante  sur  l'alcool  naissant. 

Les  mêmes  considérations  thermiques  sont  applicables  à  l'éthériûcation  de 
Fakool  naissant  par  les  acides  naissants. 

Quand  on  met  en  présence  le  chlorure  acétique  et  Talcoolate  de  soude,  il  s'établit 
HNtdt  une  Tive  réaction  qui  fournit  l'éther  acétique  et  du  chlorure  de  sodium  : 

C*IPC10*     +  C*H»NaO«  =NaCI-+-  C*11*((:MI*0^). 

Cblornre  acétique.      Alcool  sodé.  Éther  acétique. 

L'énergie  de  la  réaction  est  due  à  la  formation  du  chlorure  de  sodium. 

L'action  de  l'alooolate  de  soude  sur  l'éther  iodhydrique  dans  les  expériences  clas- 
apes  de  M.  HVilliamson  est  un  phénomène  du  même  ordre. 

Cette  double  décomposition  peut  s'établir  également  entre  un  sel  de  l'acide  à  éthc- 
rifier  et  un  éther  haloîde  de  l'alcool. 

Cest  ainsi  qu'on  |vépare  les  éthers  cyanhydriques  ou  sulfliydriques  par  Taction 
de  l'éther  îodliydrique  sur  un  cyanure  ou  sur  un  sulfure  alcalin. 

On  peut,  enfin,  préparer  les  éthers  par  double  décomposition  entre  un  sel  d'un 
salfo-coqjugué  de  l'alcool  et  un  sel  de  l'acide  à  éthérifier. 
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C'est  par  cette  voie  qu  on  obtient  commodément  Tëther  benzoïque  par 
du  benzoate  de  potasse  sur  Téthylsulfate  de  baryte  ou  de  potasse  : 

C*H*(S»IIK0»)4-  C"ffKO*=  S'KW-t-  C*H*(C«^H*0*). 

Action  des  acides  minéraiix. 

Les  acides  minéraux  se  combinent  à  Talcool  pour  former  des  cthers,  et 
qui  régissent  le  phénomène  sont,  au  fond,  les  mêmes  que  pour  les  acides  oi 

Toutefois  la  formation  d'hydrates  définis  de  ces  acides  minéraux,  a  pour 
de  provoquer  une  sorte  d'arrêt  à  l'endroit  qui  correspond  à  ce  dégagement 
mique  considérable. 

C'est  ce  qui  résulte  en  particulier  des  expériences  de  M.  Villiers  sur  ce 
intéressant. 

Les  recherches  ont  porté  spécialement  sur  les  acides  chlorhydrique, 
hydrique,  iodhydrique  et  sulfurique. 

En  ce  qui  touche  aux  vitesses,  l'acide  sulfurique  agit  très  rapidement. 

Pour  les  hydracides,  les  vitesses  d'éthérification  vont  croissant  de  l*acide 
hydrique  à  l'acide  iodhydrique. 

La  dilution  par  l'eau,  au  lieu  d'abaisser  la  limite  d*éthérificatioa  d*iiiie 
continue,  ainsi  qu'il  en  est  pour  les  acides  organiques,  provoque  de  TéritaUas 
d'arrêt  correspondant  à  la  formation  d'hydrates  stables  de  ces  acides. 

Quant  aux  limites  d'éthérifieation,  elles  s'élèvent  avec  la  température. 

Avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  les  limites  varient» 
atteindre  à  celles  que  nous  avons  indiquées  pour  les  acides  organiques. 

Avec  l'acide  chlorhydri(iue,  au  contraire,  on  a  pu  éthérifierà  ÎOO^  après  06 
95,5  parties  d'acide  pour  100  parties  d'acide  initial. 

Notons  enfin  qu'à  partir  d'une  certaine  température,  il  y  a  prodaction 
ordinaire  par  suite  d'une  réaction  secondaire,  ce  qui  complique  évîdem 
phénomènes. 

Nous  pouvons  maintenant  passer  à  la  description  résumée  des  principaux 
de  l'alcool  en  commençant  par  ceux  des  hydracides  et  des  acides  minéraux.    ^^ 


III.    ÉTHERS  FORMÉS   AU  MOYRN  DES  ACIDES  MIRÉRAUX. 


ÉtliCF  cixlorliydriqHC. 


Formule  : 


Équiv.:     C^HH:I  ou  C*H*(HC1 
Atom.  :      CM1»,CI. 


On  le  connaissait  vers  la  fin  du  moyen  âge,  ou  du  moins  à  l'époque  de  la 
sance. 
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L'iode  est  élimiiié  et  il  se  forme  deux  carbures,  chaque  molécule  d*éther  don- 
nn  carbure  séparé  : 

2[C*H*(ni)]  +  Zn«=    CW    -h    CW    +    2ZnL 

Élhylène.  Uydrure 

d'étbyiène. 

Les  deux  carbures  séparés  ci-dessus  se  réunissent  en  un  carbure  unique  : 

2[C^U*(BI)]  -+-  Zn« = C*H*(C*H«)  4-  2ZnI. 
[Le  métal  se  substitue  à  Tiode  pour  former  un  radical  dit  organo-métallique,  le 

2[C*UHH1)]  +  Zn«  =  ^*2*  j  H«Zu«  +  2ZnI. 

Zinc-étliyle. 

Éther  oyanhydrique  et  isomères. 

C*n*(CHAz)  ou  C«H»Az         €41S€Az. 

:  Cyanure  (Véthyle. 

que  Tacide  cyanliydrique  se  place  à  côté  des  hydracides  chlorhydrique, 

rique,  iodhydrique,  de  même  nous  devrions  placer  ici  ce  qui  se  rapporte 

cyanliydrique.  Mais,  jusqu'à  présent,  on  n*a  point  réussi  à  prép:ircr  le  viri- 

cyanhydrique,  c'est-à-dire  celui  qui  régénérerait  Talcool  et  Tacide  cyan- 

sous  rintluence  de  leau  et  des  alcalis. 

inchc  on  a  obtenu  deux  isomères,  intéressants  par  leurs  propriétés,  les- 
métamères  entre  eux  et  avec  Téther  oyanhydrique  encore  inconnu, 
lest  le  nitryle  formique  de  léthylaminej 

CW(C*HUz)0*—  2H«0«=  C«B»Az , 

jflamine  ou  carbylamine  éthylique  appartenant  à  la  catégorie  des  carhyla- 
1(1.  A.  Gautier). 

le  nitryle  propionique  de  Vammoniaque  ou  propionilryle, 

C*H«(Azff)0*  —  2H«0»= C«H»Az. 

[leQx  komères  prennent  naissance  en  même  temps,  mais  en  proportions  va- 
jalTant  les  réactions  que  Ton  effectue, 
ryle  éthylammiformique  ou  éthylcarbylamine  est  caractérisé  par  la  pro- 
fil présente  de   donner  par  hydratation  d*abord  Tamide  éthylammifor- 
|et  finalement  le  formiate  d*éthylamine.  Par  oxydation  ménagée,  on  a  le 
tott  carbimide, 

)rs  de  ses  réactions  chimiques,  Tcthylcarbyl aminé  diiTère  de  son  isomère, 
limitryle,  par  ses  propriétés  physiques,  par  son  point  d*ébullition  sensible- 
îur,  par  son  odem*  désagréable,  par  sa  moindre  densité,  etc. 
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L'hydrogène  naissant,  produit  par  Tacide  iodliydrique  chanfTé  à  tem] 
convenable,  transforme,  ainsi  que  nous  Tavons  dit,  Téther  chlorfaydrique  en 
d'éthylène  CW. 

Rappelons  aussi  que  Faction  du  chlore  sur  Téther  chlorhydrique,  action 
tulive  magistralement  étudiée  par  Regnault,  donne  successivement  naissanosj 
série  des  composés  chloro-substitués  de  Thydrure  d'éthylène  : 

Hydrure  d'éthylène      C*H« 

Éther  chlorhydrique    G^H'CI  ou  hydrure  d*éthylène  monochloré. 

OH^GI'  hydrure  d'éthylène  bichloré. 

C^H'CI^  hydrure  d'éthylène  trichloré. 

C*H«Cl*  hydrure  d'éthylène  tétrachloré. 

C^H  Cl*  hydrure  d'éthylène  quîntichloré. 

C*    CI*  hydrure  d'éthylène  perchloré. 

Différents  termes  de  cette  série  sont  isomères,  et  non  identiques  avec  let 
posés  de  même  formule  mais  de  constitution  différente  (puisque  ce  sont  dflii 
posés  d'addition),  dérivés  du  chlorure  d'éthylène  C*H*,C1*  (liqueur  des  Hoil 

Toutefois  le  dernier  terme  C^Gl'  ou  sesquichlorure  decarbone^  qui  eat 
est  identique  dans  les  deux  séries  (Regnault). 

En  solution  aqueuse,  la  potasse  n'attaque  l'éther  chlorhydrique  que  d*ane 
très  lente.  Dissoute  dans  l'alcool,  elle  l'attaque  énergiquement  avec 
d'éther  ordinaire: 

C*H*(HC1) + KHO«  H-  C*H«0«  =  C*H*(C*H«0«)  -h  KCl  +  H«  0«. 

On  voit  ici  l'intervention  de  l'alcool,  ce  n'est  donc  pas  une  saponification  ji 
et  simple. 

C'est  pourquoi  dans  les  expériences  de  ce  genre,  quand  on  se  propose  par  exe 
de  régénérer  l'alcool  engagé  dans  un  éther  chlorhydrique,  il  convient  de 
par  l'intermédiaiœ  d'un  éther  organique  tel  que  l'acide  acétique,  comme 
l'avons  indiqué  h  propos  de  la   synthèse  des  alcools  méthylique  et  éthylî 
(Voy.  p.  2  et  16.) 

Éther  bromliydriqae. 

Formule    ^,  Équiv.  C*H»Br    ou    C*H*(HBr) 
rormuie.  ^  ^^^^    ^^^^^^ 

Découvert  par  SeruUas. 

FormatioB.  —  Elle  s'effectue  soit  au  moyen  de  Téthylène  et  de  Tacide 
drique,  soit  au  moyen  de  l'alcool  et  du  même  acide  libre  ou  naissant. 

Préparation.  —  Cette  préparation,  assez  pénible  tant  que  l'on  employait  le] 
phore  ordinaire  pour  produire  l'acide  bromhydrique,  est  devenue  beaaotraqp' 
commode,  depuis  que  M.  Personne  a  proposé  de  se  servir  de  phosphore  rooga.^ 

Voici  comment  on  opère.  On  place  au  milieu  de  l'eau  froide  une  cornue  U 
munie  de  son  récipient.  Puis  on  y  introduit  20  parties  de  phosphore  rongt*^ 


ALCOOLS.  61 

/iode  est  éliminé  et  il  se  forme  deux  carbures,  chaque  molécule  d*éther  don- 
in  carbure  séparé  : 

2[C*H*(ni)]  +  Zn«=    CW    -h    C*H«    +    2ZnL 

Élbyiène.  Uydrure 

d'élbyiène. 

Les  deux  carbures  séparés  ci-dessus  se  réunissent  en  un  carbure  unique  : 

2[C^U*(BI)] + Zn« = C*H*(C*H«)  -h  2ZnI. 

Le  métal  se  substitue  à  Tiode  pour  former  un  radical  dit  organo-mctallique,  le 
àkyie: 

2[C*UHHI)]  +  Zn«=  ^jj]  j  U«Zu«  +  2ZnI. 


Zinc-étliTle. 


Éther  oyanhydrique  et  isomères. 


C*IP(CHAz)  ou  CWAz         €115,€Az. 

:  Cyanure  (Téthyle. 

que  Tacide  cyanhydrique  se  place  à  côté  des  hydracides  chlorhydrique, 
ique,  iodhydrique,  de  même  nous  devrions  placer  ici  ce  qui  se  rapporte 
cyanhydrique.  Mais,jusqu*à  présent,  on  n  a  point  réussi  à  préparer  le  viri- 
cyanhydrique,  c'est-à-dire  celui  qui  régénérerait  Taicool  et  1* acide  cyan- 
sous  rintluence  de  l'eau  et  des  alcalis, 
jimnchc  on  a  obtenu  deux  isomères,  intéressants  par  leurs  propriétés,  les- 
métamères  entre  eux  et  avec  l'éther  cyanhydrique  encore  inconnu, 
icst  le  nitryle  formique  de  réthy lamine , 

C«H«(C4rA2)0*—  21I«0«=  C«H»Az , 

^lamine  ou  carbylamine  éthylique  appartenant  à  la  catégorie  des  carbyla- 
\[ï.  A.  Gautier). 

le  nitryle  propùmique  de  Vammoniaque  ou  propionitryle, 

CW(A2H')0*  —  2II»0»=  C«ll»Az. 

I  « 

1^1  isomères  prennent  naissance  en  même  temps,  mais  en  proportions  va- 

inifant  les  réactions  que  Ton  effectue. 

ryle  éthylammiformique  ou  éthylcarbylamine  est  caractérisé  par  la  pro- 

iH  présente  de  donner  par  hydratation  d*abord  Tamide  éthylammifor- 

finalement  le  formiate  d*éthy lamine.  Par  oxydation  ménagée,  on  a  le 

iott  carbimide. 

)rs  de  ses  réactions  chimiques,  Tcthylcarbylamine  diffère  de  son  isomère, 
hmitryle,  par  ses  propriétés  physiques,  par  son  point  d*ébullition  sensible- 
Krieur,  par  son  odeur  désagréable,  par  sa  moindre  densité,  etc. 
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avec  une  solution  alcaline  faible,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  tii 
termine  par  une  recliûcation  à  point  fixe. 
I^e  produit  doit  êlre  conservé  à  Tabri  de  la  lumière. 

Propriétés.  —  Récemment  préparé,  Téther  iodhydrique  est  incolore  et 
mais  la  lumière  Tattaque  rapidement,  et  il  se  colore  en  rose  puis  en  brun,  suii 
la  proportion  d*iode  mise  en  liberté.  Exposé  directement  aux  rayons  du  soleil,  Ti 
tion  s'effectue  en  quelques  instants. 

Son  odeur  est  alliacée.  11  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool, 
Tcther.  L'eau  ne  le  dissout  pas  en  quantité  notable. 

Il  bout  à  -h  72°. 

Sa  densité  à  Qu'est  de  1,975. 

Nous  avons  eu  déjà  occasion  de  dire  que  Tacide  iodhydrique  concentré  le  ch»| 
en  hydrure  d'élhylène  C41^. 

Le  chlore  commence  par  déplacer  Tiode,  puis  la  substitution  chlorée  s'efledi 
comme  nous  Tavons  indiqué  à  propos  de  Téther  chlorhydrique  (Voy.  p.  58).  L'ofi 
ration  est  encore  facilitée  par  la  formation  du  chlorure  d*iode. 

Le  brome  se  comporte  d'une  manière  semblable. 

L'acide  nitrique  précipite  également  l'iode. 

L'éther  iodhydrique  fait  la  double  décomposition  avec  le  nitrate  d'argent  dès  I 
température  ordinaire. 

L'oxyde  d'argent  donne  naissance  à  de  l'éther  ordinaire  : 

2(C*HM)  -+-  2AgO  =  C«H*«0«  +  2AgI.  \ 

L'action  de  l'ammoniaque  est  la  même,  en  définitive,  que  sur  les  éthers  ciilorii 
drique,  bromliydrique  et  nitrique,  mais  la  réaction  s'effectue  avec  netteté,  4 
égard  à  la  mobilité  des  éléments  qui  constituent  l'éther  iodhydrique. 

Quand  on  met  en  présence  l'éther  iodhydrique  et  l'ammoniaque,  on  ne  sakl 
d'abord  aucun  changement  apparent,  mais  si  l'expérience  se  prolonge  ou  qu*« 
chauffe  modérément,  on  voit  se  montrer  peu  à  peu  une  matière  cristallisa,  (f 
résulte  de  l'union  des  composés  en  présence  (M.  Uofmann)  : 

CWI  +  AzIP  =  C*H«AzI  =  C*H*(A2H»).  HI 

lodhydratc  d'éthylamiac. 
C'est  de  Viodhydrate  d*€(hylamine. 

L'acide  a  donc  reparu,  et  pourtant  ce  n'est  pas  une  saponification,  car  i'ata 
n'est  pas  régénéré,  il  demeure  engagé  dans  une  combinaison  nouvelle,  ranui^ 
niaque  éthylique,  ou  cthylamine,  laquelle,  comme  nous  l'avons  dit,  peulétietf| 
vragée  comme  un  dérivé  éthéré  de  l'alcool,  c'est-à-dire  formé  à  partir  de  i*alcQOli| 
de  l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau.  j 

L'action  des  métaux  sur  l'éther  iodhydrique  n'est  pas  moins  curieuse.  Rappekl 
seulement  ici  trois  types  de  réactions  découvertes  par  tf.  Frankland. 
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iode  est  éliminé  et  il  se  forme  deux  carbureSy  chaque  molécule  d*éther  don- 
[  carbure  séparé  : 

2[C*H*(ni)]  +  Zn«=    C*H*    4-    CW    +    2Znl. 

Éthylène.  Uydrure 

d'élbylène. 

S  deux  carbures  séparés  ci-dessus  se  réunissent  en  un  carbure  unique  : 

2[C*U*(BI)]  4-  Zn« = C*H*(C*H«)  4-  2ZnI. 

e  métal  se  substitue  à  l*iode  pour  former  un  radical  dit  organo-mctallique,  le 
k^le  : 

2[C*H*(HI)]  +  Zn«=  ^2*  j  H»Zii«-f-2ZnI. 

Zinc-étliyle. 


Éther  oyanhydrique  et  isomères. 


C»n*(CHAz)  ou  C«H»Az         €*IP,€Az. 

:  Cyanure  d'e'ihyle. 

léme  que  Tacide  cyanhydriquc  se  place  à  côlé  des  hydracides  chlorhydrique, 

fdrique,  iodhydrique,  de  même  nous  devrions  placer  ici  ce  qui  se  rapporte 

T  oyanhydrique.  Mais,  jusqu'à  présent,  on  n  a  point  réussi  à  préparer  le  viri- 

tiier  cyanhydrique,  c'est-à-dire  celui  qui  régénérerait  Talcool  et  1* acide  cyan- 

le  sous  rinlluence  de  Teau  et  des  alcalis. 

eTanchc  on  a  obtenu  deux  isomères,  intéressants  par  leurs  propriétés,  les- 

ont  métamères  entre  eux  et  avec  Téther  cyanhydriquc  encore  inconnu. 

est  le  nitryle  formique  de  féthy lamine, 

CW(C*HU2)0*—  2II«0«=  C«H»Az , 

Hbylamine  ou  carbylamine  éihylique  appartenant  à  la  catégorie  des  carhyla- 

M.  A.  Gautier). 

re  le  nitryle  propionique  de  Vammoniaque  ou  propionilryle, 

CW(A2H')0*  —  2H*0» = C«H»Az. 

Icux  isomères  prennent  naissance  en  même  temps,  mais  en  proportions  va- 
suivant  les  réactions  que  Ton  effectue. 

tilryle  éthylammiformique  ou  éthylcarbylamine  est  caractérisé  par  la  pro- 
|u  il  présente  de  donner  par  hydratation  d'abord  Tamide  éthylammifor- 

et  finalement  le  formiate  d'éthy lamine.  Par  oxydation  ménagée,  on  a  le 

ou  carbimide. 

ehors  de  ses  réactions  chimiques,  réthylcarbylamine  diffère  de  son  isomère, 
»rionitryle,  par  ses  propriétés  physiques,  par  son  point  d'ébullition  sensible- 
iférieur,  par  son  odeur  désagréable,  par  sa  moindre  densité,  etc. 
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Son  histoire  chimique,  due  aux  IraTiax  de  M.  A. 
des  aminés,  c'est  pourquoi  nous  nous  bornons  ^  transcrire  ici  les  fermaksi 
tution  par  lesquelles  la  notation  atomique  représente 

€t||^^€Az  ^ff— €H«— Ai=e      on  bien         Ai  j  ^ 

Propioaitryle.  Éthylcarbylamiiie. 

Noos  B*enlrons  pas  dans  la  discussion  de  ces  formules,  pourtant  si 
Ces  questions  d'interprétation  oiïrent,  à  notre  avis,  beaucoup  moins  d'il 
Texamen  détaille  des  circoostanoes  expérimentales.  Dans  Tespèee»  rétnda  dsi 
tion  est  des  plus  instiiictifes,  non  pas  que  la  chose  soit  exceptionnelle, 
est  ainsi,  au  contraire,  dans  la  phpart  des  cas. 

On  constate  donc  la  formation  simullaBéet  <ians  une  même  optetîon,  ds^ 
corps  isomères  dont  les  proportions  varient  suivant  les  conditions  de  IV 

C*est  la  preuve  qu'il  s'établit  un  é<|uilibre  chimique  entre  les  difTérenli' 
c({uilibre  susceptible  de  varier  dans  un  sens  ou  dans  Tantre,  et  d*aboatir 
nitryle  éthylammiformique  pour  la  partie  principale,  s(mC  m  nitrjle 
sans  que  jamais  Tun  ou  Tautre  disparaisse  entièrement  du  cvele  de  la 
attendu  que  les  conditions  de  stabilité,  et  les  propriétés  physiques 
sines  pour  s*y  opposer. 

Cet  ensemble  de  faits,  mieux  étudie  dans  le  cas  actuel  que  dans  le  pli 
nombre  des  autres,  nen  est  pas  moins  le  type  des  réactions  en  général, i 
réactions  organiques  en  particulier,  dans  lesquelles  il  ne  faut  jamais 
réaction  principale  comme  représentant  d'une  manière  exclusive  et  totale  es  < 
produit  dans  la  réalité. 

Nitrjle  propionlqne. 

Syn.  :  Propwnitryle,  —  Cyanure  d*éthylène,  —  Pseudo-éther 

«         ,     (  Équiv.  C«H*Az. 
''^™"'^- Utom.   CW^GA.. 

Le  nitryle  propionique,  découvert  par  Pelouzeen  1834,  étudié  ensuite  par! 
land  et  Kolbe,  a  été  Tobjet  d*un  travail  des  plus  remarquables,  dû  à 
Halaguti  et  Le  Blanc,  qui  ont  mis  en  lumière  le  rôle  spécial  joué  par  ce  eoipi 
homologues,  principalement  en  ce  qui  touche  le  passage  d*un  terme  an 
dans  la  série  des  composés  homologues. 

Préparation.  —  Quand  on  chaufle  au  bain  d*huile  un  mélangea  parties 
de  cyanure  de  potassium  et  d*éthylsulfate  de  potasse  bien  desséchés,  il 
produit  que  Ton  acidulé  par  Tacide  sulfurique  étendu,  ce  qui  met  en  liberté i 
tainc  quantité  d'acide  formique  et  d'acide  cyanhydrique^  dont  on  se  dél 
agitation  avec  4* oxyde  de  mercure. 

On  distille  de  nouveau,  on  lave  au  chIorm*e  de  calcium  dilué  d*abord|  p 
ajoute  du  chlorure  de  calcium  sec,  qui  sépare  un  liquide  alcoolique  où  il  se  i 
du  nitryle  propionique  mélangé  au  nilrylc  éthylammiformique. 


MUT  de  letner  locuiydrique  en  solution  alcoolique,  ijuand  laréacton  est 

on  «Uimine  Talcool  par  distillation. 

MM.  Buckton  et  Hofmann,  le  propionitryle  ainsi  obtenu  ne  peut  être  dé- 
ntièrement  de  Talcool  qu'il  retient  opiniâtrement. 
inche  il  est  très  propre  à  la  préparation  de  Tacide  propionique. 

Lowig,  la  distillation  d*un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d*éther 
'oomit  du  propionitryle. 

iailtë  de  séparer  le  propionitryle,  soit  de  lalcool,  soit  de  son  isomère 
ijbinîiiey  explique  les  divergences  qu*il  est  facile  de  constater  dans  les 
08  qu*on  a  données  soit  des  propriétés,  soit  des  réactions  de  ce  corps. 

iécés.  «-Le  nitryle  propionique  est  un  liquide  miscible  en  toutes  propor* 

au  et  à  Talcool. 

à  H-  97*. 

iiié  à +13»  est  de  0,789. 

tarait  pas  très  Ténéneux  ou,  dans  tous  les  cas,  beaucoup  moins  que  son 

3  nitryle  éthylammiformique. 

issium  attaque  énergiquement  le  pseudo-éther  cyanhydrique,  il  se  dégage 

ire  d*éthylène  et  il  reste  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d*un 

trioondensé  (CH'Az)*  auquel  Frankland  et  Kolbe,  qui  Font  découvert, 

i  le  nom  de  cyanéthine. 

a  corps  blanc,  fusible  à  +  190^  et  qui  bout  ù  +280^  en  se  décomposant 

• 

oloble  dans  Talcool  et  se  combine  aux  acides. 

réparé  nu  chloroplatinate  rougeâtre  et  cristallisé. 

me  fonmit  avec  le  propionitryle  différents  dérivés  par  substitution  (Otto). 

ne  se  combine  avec  lui  en  donnant  mie  masse  déliquescente  qui  n*a  pas 
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Éther  salfhydriqiie. 


\i 


C«H««'  ou  J*J|  j  HH)«  =  o*lI*(C*H*S«). 
Notation  atomique  (€'H*)<S. 

Ce  composé  découvert  par  Dœbereiner  est  surtout  comiu  par  les  trai 
Reguault. 

Pour  le  préparer,  on  dirige  un  courant  d*élher  chlorhydrique  dans  une 
alcoolique  de  monosulfure  de  potassium.  On  purifie  en  agitant  avec  de  l'eiOi 
et  distillant  sur  du  chlorure  de  calcium. 

On  peut  aussi,  diaprés  M.  Lœwig,  distiller  de  l'éthylsulfate  de  baryte  aiMl 
sulfure  de  potassium,  en  ayant  soin  de  bien  dessécher  les  deux  substances. 

Propriétés.  —  Il  est  liquide,  son  odeur  alliacée  est  très  persistante» 

Il  bout  à  9i\  Sa  densité  à  0^  est  de  0,837. 

11  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool. 

n  forme  avec  les  sels  métalliques  (surtout  les  chlorures)  des  composés  cntm^l 
tels  que  C«H*<»S«.2HgCI,  avec  le  sublimé  corrosif. 

Le  chlore  Tattaque  énergiquement,  et  même  le  mélange  prend  feu  qui^ 
projette  dans  un  flacon  plein  de  chlore  une  petite  quantité  d*éther  sulfhjdrique. 

Éther  snlfhydrique  aelde. 

„        ,    l  Équiv.    C*H»(H'S«)  ou  CHW 

Syn.  :  Mercaptan.  —  Acide  éihyhulfhydrique.  —  Alcool  sulfuré.  — 
drate  d'éthyle. 

Découvert  par  Zeise,  en  1 833,  étudié  ensuite  par  Wdhler,  Regnault,  \iàÀ%% 
éther  prend  naissance,  par  double  de  composition,  dans  plusieurs  réactions 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  et  différents  éthers  de  l'alcool  tels  que  1* 
chlorhydrique,  Tacidc  éthylsulfurique,  Téther  disulfocarbonique,  etc. 

Zeise  Tobtenait  à  Torigine  en  distillant  une  solution  de  sulfhydrate  de 
avec  de  Téthylsulfate  de  chaux. 

Propriétés.  —  C*est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  repoussante. 
Il  bout  à  4-  65». 
Densité  à  -f-  2i«  :  0,855. 

Il  est  très  inQammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue  ;  peu  soluble  dansPn 
euti^e  au  tournesol,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  rétbar. 
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se  combine  avec  la  plupart  des  métaux  pour  donner  des  sels  répondant  à  la 
générale  C^H^.ILS*). 
nom  de  mercapian  {mercurium  captanê)  lui  vient  de  cette  particularité. 
sels  métalliques  qui  en  résultent  portent  le  nom  de  mercaplides. 
ootre  certains  de  ces  sels,  comme  celui  de  mercure^  sont  susceptibles  de  se 
aTec  d'autres  sels,  le  fmblimé  corrosif  par  exemple,  pour  donner  iin  sel 
lie  dont  la  formule  est  : 

C*H»HgS',HgCl  (Debus). 

mercaptan»   oxydé  piar  Tacide  nitnque  fumant,  donne  naissance  à  un  acide 

I,  très  stable,  que  l'on  obtient  aussi  aux  dépens  des  autres  éthers  sulfurés. 

)y  qui  a  reçu  d'abord  le  nom  d'acide  éthyUulfureux^  puis  encore  hydré^ 

Ifurique^  devrait  plutôt  être  appelé  pieudoéthyhidfureux  ;  sa  formule  oon- 

est: 

C«H«K)*  (Lœwig  et  Weidmann). 

iCtsX  une  buile  stable,  dont  la  densité  est  voisine  de  1,30. 

acide  monobasique  il  donne  des  sels  métalliques  répondant  à  la  formule 
le  C*H*M,SW. 
verrons,  à  propos  des  éthers  sulfureux,  quel  est  le  véritable  acide  éthyl- 

peut  aussi  l'obtenir  en  mettant  en  présence,  à  150^,  un  sulfite  alcalin  et, 
chlorhydrique  on  iodhydrique  (H.  Bender)  : 


S*NaH)«      +      C*HHa      =      C*H»NaS*0« 


Sulfite  de  toodc 


Ëther 
chlorfaydriqae 


Pseudoéthyltfufite 
de  soude 


NaCl 

Chlorure 
de  sodium. 


Les  sels  de  cet  acide  résistent  à  l'eau  et  aux  alcalis,  même  à  100^,  mais  la  po- 
fondante   les  décompose  en  sulfite  et  sulfate,  avec  dégagement  d'éthylène 
Berthelot). 

on  substitue  au  sulfure  de  potassium   les  différents  polysulfures ,  on 
toujours  par  double  décomposition  divers  étiiers  sulfhydriques  sulfurés. 


C^ff 


ÉdMrMlfhydlH^MblMlAuré  q4J{4  [  U'S^S' 


Obtenu  par  Zeîse  en  1854,  par  la  distillation  du  bisulfure  de  potassium  avec 
lédirboUate. 

liquide  incolore,  à  odeur  alliacée  désagréablcf  bouillant  vers  151^. 
fl  est  neutre  au  tournesol  et  inaltérable  à  Tair. 


C*ff 


ÉCher  mmUhféMvm^  frbttlffaré  (M.  Gahours)  ^^^^     H'SSS* 


Uqnide  jannltre^  très  peu  volatil  i 


'.i'.  :      ^l.    i.'- 1 
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Éther  •vlfli7drHi««   pentMultaré    (H.   Lœwig)    ^„^  {  H*S%*. 


S'obtient  quand  on  mélange  une  solution  alcoolique  de  quintisulfure  de 
sium  avec  une  solution  alcoolique  d*ëther  oxalique. 
L*histoiie  cliimique  de  ces  deux  derniers  ëthers  est  encore  peu  avancée. 

Enfin,  on  pourrait  mentionner  ici  certains  corps  tout  à  fait  analogues  aux 
sulfhydriques,  mais  dans  les(|ucls  le  soufre  est  remplacé  par  le  silicimn 
tellure. 

Tels  sont  : 

Le  mercaptan  sterne  G^H'Se*,  formule  atomique  €*H*Se,  qui  donne  avec  1 
de  mercure  une  combinaison  semblable  à  celle  du  mercaptan  sulfuré. 

Véiher  éthylsélénhydrique    G^H^(HSc);    en   atomes   C'H'Fe.  Liquide  in 
bouillant  à  107^ 

Enfin,  ïéther  tellurhydriqueC^ti^(WTe),  ou  €<HTe,  liquide  dense,  jaune 
gcâtre,  à  odeur  extrêmement  désagréable. 

LVtude  de  ces  corps  sera  mieux  placée  à  côté  des  composés  organo-métalli 


Êther  nitrique. 


„        ,    (  Équiv.    C*H*(AzOSHO) 


Il  a  été  découvert  par  Hillon,  en  1843. 

On  sait  que  si  Ton  met  en  présence  Tacidc  nitrique  concentré  et  raloool, 
précautions  spéciales,  il  y  a  formation  de  produits  variables,  parmi  lesquels 
rencontre  de  Téther  nitreux,  mais  pas  d*éther  nitrique.  La  réaction  est  trii 
lente  et  parfois  même  explosive. 

Ces  formations  secondaires  étant  dues  à  la  présence  de  la  vapeur  nitreusc»  il 
avoir  soin,  pour  préparer  Téther  nitrique,  de  Téliminer  mécaniquement  ou  i 
détruire  chimiquement  par  une  réaction  appropriée. 

En  faisant  passer  dans  Tacide  monokydraté  un  courant  d'air  ou  d'acide  c 
nique  sec,  on  parvient  à  entraîner  la  presque  totalité  des  produits  nitreux. 

Dans  cet  acide,  maintenu  aussi  froid  que  possible,  on  fait  tomber  goutte  i  g 
Talcool  absolu  en  agitant  aussitôt  pour  diviser  et  prévenir  tout  échauflemenll 

Quand  on  est  arrivé  de  la  sorte  à  introduire  environ  10  à  15  pour  iOO  d*al 
on  verse  le  tout  dans  une  grande  quanlilé  d*eau.  L'étlier  nitrique  se  précipi 
fond  sous  la  forme  d*une  huile  pesante. 

Ce  procédé  est  toujours  difficile  à  pratiquer,  et  même  dangereux  en  ce  seni 
l'acide  n'est  jamais  absolument  privé  de  vapeurs  nitreuses,  et  que  la  moindre  < 
tion  de  température  peut  amener  une  détonation. 
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Il  est  plus  aTantageax  d*opérer  avec  l^acide  ordinaire  auquel  on  ajoute  prdalable- 
ment  de  rurée*  comme  Ta  conseillé  Millon. 

Le  procédé  proposé  par  cet  auteur  donne  elTeetivcment  Téther  nitrique,  mais  il 
ne  faut  pas  opérer  sur  de  grandes  masses  (120  à  150  grammes  à  la  fois)  pour 
éviter  les  accidents.  Dès  lors  le  rendement  est  toujours  faible,  et  la  préparation  de 
quantités  un  peu  notables^  toujours  pénible. 

Voici  le  procédé  maintenant  employé,  tel  qu'il  a  été  modifié  par  H.  W.  Lossen. 
On  prend  de  Tacide  nitrique  pur,  de  densité  voisine    de  1,30,  on  y  ajoute 
i5  grammes  par  litre  de  nitrate  d'urée  et  l'on  fait  bouillir.  L'acide  nitreux  est  détruit 
et  il  se  d^ge  de  l'azote. 

On  met  alors  dans  une  cornue  tubulée  400  grammes  de  cet  acide  bien  refroidi 
avec  100  grammes  de  nitrate  d'prée  et  500  grammes  d*alcool  concentré.  On  distille, 
et  cjuand  la  moitié  du  liquide  a  passé,  on  ajoute  dans  la  cornue  une  nouvelle  dose 
de  400  grammes  de  l'acide  ci-dessus  mélangé  à  300  grammes  d'alcool,  et  l'on  con- 
tinne  à  distiller  en  lyoutant  de  nouvelles  doses  d'alcool  nitrique,  pour  remplacer 
ce  qui  passe  à  la  distillation. 

Dans  ces  conditions  on  obtient  facilement  l'éther  nitrique,  et  les  100  grammes  de 
«tnte  d'urée  safGsent  i  préparer  6  ou  7  kilogrammes  d'éther. 

11  n'y  a  plus  qu'à  laver,  à  l'eau  d'abord,  ce  qui  précipite  les  dernières  poilions 
fëther,  puis  i  une  lessive  alcaline  étendue.  On  dessèche  sur  le  nitrate  de  calcium 
ne,  et  on  rectifie  avec  précaution. 

Dn  autre  procédé,  indiqué  par  MM.  Chapmann  et  Smith,  consiste  à  mélanger  un 
loliune  d'acicfe  nitrique  de  densité  1,36  et  privé  de  ])roduits  nilrcux  avec  deux 
lolumes  d'acide  sulfuriquo  concentré,  puis  à  verser  dans  ce  mélange  additionné 
préalablement  d'un  peu  de  nitrate  d'urée  et  refroidi  à  0*,  environ  le  tiers  de  son 
pids  d'alcool.  11  faut  bien  se  garder  de  laisser  la  masse  s'échauffer. 

Dans  ces  conditions  on  voit  surnager  un  liquide  insoluble  qui  n'est  autre  que 
Tédier  nitrique. 
On  le  sépare,  puis  on  le  lave  et  le  rectifie  comme  précédemment. 


.  —  L'éther  nitrique  bout  à  +  86^. 

Son  odeur  est  douce  et  agréable.  Sa  densité  à  0^  est  de  1,13. 

D  est  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  propriété  la  plus  saillante  est  la  facilité  avec  laquelle  il  fait  explosion  sous 
finluence  d'une  élévation  de  température  relativement  très  faible ,  puisque  cette 
ttooation  peut  être  provoquée  dès  140^. 

La  composition  chimique  de  ce  corps,  dans  lequel  se  rencontrent  des  cléments 
tab  combustibles  CMIS  unis  à  un  corps  comburant,  l'acide  nitrique,  rend  compte 
ée les  propriétés  explosives.  On  a  pu  le  comparer,  non  sans  raison,  ù  la  poudre  de 
|iem,  dont  la  composition  et  les  propriétés  sont  bien  connues. 

Sons  riuOuenoe  des  alcalis  étendus,  l'éther  nitrique  se  décompose  lentement  en 
litrate  alcalin  et  alcool  ;  on  opère,  dans  ce  cas,  au  bain-marie. 

S  ralcalî  est  coneentrë,  en  obtient  de  l'éther  ordinaire,  ainsi  qu'il  en  est  par 
dsoiple  avec  la  potasse  (M.  Berthelot)  : 

aG»H«(AiO>HO)  +2K0=C*H*(C41«0«)  +  2(AzO*KO)  +  IW. 
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Avec  l'ammoniaqae  en  solution  aqueuse  ou  alcodique,  la  réadm  est  di 
il  se  forme  de  Véihylaminet  ou  plutôt  le  nitrate  de  cet  tkalî  organique  (I 
délia)  : 

C*H*(A2(ffl[0)  +  Azff  =  C*H*(Aiff),  AïO^BO. 

Par  hydrogénation  au  moyen  de  Tacide  chlorhjdrique  et  de  râaia 
nitrique  est  réduit  et  il  se  produit  de  Talcool  et  de  Ilijdrdxjlaniine  ou  o] 
niaque  AzHH)*,  comme  Ta  montré  M.  W.  Lossen  : 

CW(AzO»HO)  +  5ff=C*H*(HW)  +  AzHW+HHÏ». 


fitli 


Formule  \  ^"'    Z^^""^ 
I  Atom.     CWAzÔ*, 


La  découverte  de  cet  éther  est  attribuée i  Kunckel,  dans  un  m&noire  de! 
Geoffroy,  daté  de  1742. 

Les  modes  de  formation  de  Téther  nitreux  sont  assez  yariés.  D*une 
générale,  cet  éther  se  forme  quand  on  met  en  présence  de  la  vapeur  nitraue 
pu  même  les  dérivés  de  Talcool  (éthers,  éthylamine,  etc.).  Il  existe  dans 
nitrique  des  pharmaciens. 

Un  sel  d*éthylamine  en  présence  de  Tacide  azoteux  donne  de  Téther  ni 
de  Tazote  : 

CWAz  4-  2(AzO»)  =  C*H*(AzO»HO)  +  Az«  +  flHfi. 

ê 

On  peut  encore  prendre  volumes  égaux  d*alcool  et  diacide  nitrique,  et  m 
présence  de  limaille  ou  de  tournure  de  cuivre.  D*après  M.  E.  Kopp,  la  réa 
poursuit  presque  d*elle-même,  sans  être  tumultueuse.  On  lave  et  on  couda 
un  récipient  entouré  de  glace. 

Un  procédé  commode  consiste  à  introduire  une  dissolution  de  nitrite  de 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  et  à  distiller  ensuite. 

Propriétés.  -^  C'est  un  liquide  incolore,  présentant  Todeur  des  pommei 
nette. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  Tal 

11  bout  à  18^  Sa  densité  à  15<>  est  0,90. 

Une  petite  quantité  d'eau  le  décompose  lentement,  avec  dégagement  de 
nitreusè  et  production  d'alcool. 

L'hydrogène  sulfuré  agit  sur  l'élher  nitreux  comme  réducteur.  Il  régéni 
cool  et  transforme  l'azote  en  ammoniaque  (E.  Kopp)  : 

C*H*(AzO»HO)  +  3(H««)  =  C*H*(H«0«)  +  AzH»  4-  3S«  +  H«0». 

Quand  on  fait  réagir  l'éther  iodhydrique  sur  l'azotite  d'argent,  au  lieu  d 
nitreux  seul,  c'est  un  isomère  assez  remarquable  qui  prend  naissance  et  I 
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pirlie  principle  du  produit.  La  réaction  commence  dès  la  température  ordinaire. 

Cet  isomère  est  le  nitréthane  CMl'AzO^  (V.  Heyer),  ou  liydrure  d'étliylcne  nitré. 

Ce  corps  curieux  bout  à  112^,  sa  donsitc  est  de  1,06  à  H-  1<>^*  H  ne  peut  rdgé- 
aérer  Talcool  sous  Tinfluence  des  alcalis. 

Sa  stabilité  est  beaucoup  plus  gran<le  que  celle  do  TélluT  azoteux . 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  étiiylumine.  Cliaufle  avec  un  acide  mi- 
néral comme  Tacide  cblorhydrique  ou  Tacide  sulfurique,  il  fournit  de  Tacide  acé- 
tique et  de  rhydroxylamine. 

Le  nitréthane  est,  en  outre,  le  point  de  départ  d*un  certain  nombre  de  dérivés 
bfomés,  nitrés»  etc. 

fithers    snlfViriqaes. 

AetioB  de  l'acMe  ■«Ifarlqae  sar  l'aleiMil.  —  L'histoire  de  Taclion  deTacide 
snlfurique  sur  l'alcool  se  divise  en  plusieurs  chapitres  caractérisés  par  les  produits 
différents  qui  prennent  naissance.  Ces  pro<1uits  varient.  <raillcui*s,  suivant  les  pro- 
portions d'acide  et  d'aloool  que  Ion  met  en  présence  et  aussi  avec  la  température  ù 
laquelle  s'effectue  la  réaction. 

Qu'on  prenne  volumes  égaux  d*ulcool  et  d*acide  sulfuvique  concentré  et  qu'on  les 
Bélange  sans  précautions  spéciales,  on  verra  la  matière  s'écliautTcr  considérable- 
nent  et  le  produit  principal  sera  Vacide  éthylsulfurique  CM^(S*1P0"). 

En  même  temps  il  se  produit  toujours  une  ceiUiine  quantité  iVélher  sulfurique 
woÊire, 

ainsi  que  l'a  reconnu  H.  Yilliers. 

Ce  même  mélange  formé  à  peu  près  par  dos  équivalents  éf^^nux  (rnlcnol  ot  (racido, 
■  00  le  chauffe  à  100^  ou  au-dessus  de  120^,  à  liO^  environ,  ce  n*est  plus  <le 
Faeide  éthylsulfurique  que  Ton  obtient,  mais  un  produit  volatil  formé  iVéther 
wdimaire  et  d'eau. 

Si  maintenant  on  augmente  la  proportion  d'acide  sulfurique,  qu'on  la  double 
pv  exemple»  on  peut  cbaulfer  à  140°;  on  ne  recueillera  plus  que  des  traces  d'étlier, 
■ûs  à  partir  de  170*  il  se  dégagera  de  Véthylène  en  al)ondance,  ru  mémo  temps 
fne  la  masse  noircit^  et  qu'il  se  forme  de  l'acide  sulfureux,  de  Toxydo  de  carbone  et 
fa  acides  solfoconjugnés,  parmi  lesquels  il  convient  de  signaler  : 

Vaeide  éthionique.  .  .    C*HMP0«.2(S«0«) 
Vacide  ùéthionique.  .    CM1MIH)'.SH)<. 
(bgnns.) 

Si  l'on  augmente  encore  la  quantité  d'acide,  on  obtient  un  autre  isomère  de 
faeide  iséthionique  et  de  l'acide  sulfovinique,  Vacide  althionique  de  Regnault, 
eorps  dont  l'étude  n'est  pas  encore  très  avancée,  non  plus  que  celle  de  l'acide 
prtàkMonique  de  Geriiardt,  lequel  se  dérive  de  l'acide  éthylsulfurique  par  simple 
AulKtion.  La  composition  centésinule  est  exactement  la  même. 
Enfin»  quand  on  emploie  l'alcool  absolu  et  l'acide  sulfurique,  on  obtient  Y  acide 
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éthioniqve  anhydre  C*H*2(SH)«)  (Regnaull)  ou  Vacide  éthionique  CW.HW.! 
suivant  la  manière  dont  los  deux  corps  sont  mis  en  présence.  En  refroii 
peut  avoir  Tacide  isctliionique. 

L*acide  élliioniquc  anliydrc  peut  aussi  se  préparer  au  moyen  de  Téthyliiie 
Tacidc  sulfurique  anhydre. 

Pour  é|)uiser  la  nomenclature  de  ces  composés  isomères,  il  faut  citer 
Tacide  méthionique  de  Liebig,  qui  parait  isomère  de  l'acide  éthionique. 

Les  acides  éthionique  et  méthionique  se  changent  à  rébullitioD  en  acidet 
rique  et  isétliionique.  Ce  dernier  est  donc  le  terme  de  stabilité  vers  lequel  eon^ 
les  différents  acides  sulfoconjugués  que  nous  venons  de  passer  rapidement  ea 

Laissons  momentanément  de  côté  les  produits  accessoires  )K)ur  nous  oocu] 
la  réfaction  principale. 

Nous  verrons  qu*en  soumettant  Talcooi  à  Faction  de  Tacide  sulfurique,  à  froîdp 
jusque  vers  100®,  il  se  forme  : 

i^  De  Tacide  élhylsulfurique  ; 

2®  De  Tétlier  sulfurique  neutre. 

Si  le  mélange  est  de  composition  telle  qu'il  entre  en  ébullition  vert  130-i 
alors  le  produit  prédominant  est  Téther  ordinaire.  Dans  ce  cas  il  y  a  un  léger 
d'alcool  par  rapport  à  l'acide  sulfurique. 

La  proportion  de  l'acide  augmentant,  la  température  d'èbuUition  s'élève 
ment,  on  atteint  170-180®  et  alors  il  se  dégage  de  l'étliylène. 

Tel  est,  en  résumé,  l'ensemble  des  faits  dont  il  faut  maintenant  fournir  l\ 
cation. 

Jusqu'à  100®,  rien  déplus  simple,  c'est  l'éthériflcation  proprement  ditederilol 
.par  l'acide  sulfurique. 

Le  mélange  étant  équimoléculaire,  un  peu  plus  des  deux  ûers  de  l'acide  piai 
à  l'état  d'acide  sulfovinique,  l'eau  formée  empêchant  la  réaction  de  se  compléta**. 

D'autre  part,  un  peu  d'éther  saturé  ou  étlier  sulfurique  neutre  prend  naissanoSi' 

Que  l'on  chaufle  davantage  en  laissant  un  peu  plus  d'alcool,  l'acide  sulfcvinil 
se  produira  soit  aux  dépens  de  l'alcool,  soit  aux  dépens  de  l'éther  sulfurique 
et  cet  acide  sulfovinique,  en  présence  d'alcool  libre,  donne  naissance  k  de  ïi 
à  de  l'eau  qui  peuvent  distiller  facilement  à  la  température  d'ébuUition  du 
laquelle  est  voisine  de  140®. 

L'éther  et  l'eau  s'éliminent  donc  par  distillation  du  champ  de  la  réaction, 
l^rs  il  est  facile  de  concevoir  que  par  addition  ménagée  de  nouvelles 
d'alcool  on  obtiendra  de  l'éther  ordinaire  en  proportion  théoriquement  ii 
puisque  les  conditions  initiales  se  trouvent  rétablies  à  chaque  instant. 

Vient-on  maintenant  à  doubler  la  proportion  de  l'acide,  un  équilibre 
prend  naissance. 

En  premier  lieu,  l'excès  d'acide  empêche  qu'il  ne  reste  de  l'alcool  libre  dans 
quour  en  présence  de  l'acide  sulfovinique  formé.  Dans  ces  conditions,  la 
(l'éther  ordinaire  est  très  faible. 

En  second  lieu,  le  point  d'ébuUition  s'élève  beaucoup  et  l'acide  éthylsulfti 
finit  par  se  dédoubler  en  éthylènc  et  acide  sulfurique, 

CW(S«HK)«)=C*H*+  S>HV, 


\ 
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mrec  formation  complémentaire  de  Tacidc  isclhioniquc,  isomère  stable  de  l*acidc 
nlforiolque,  et  formation  consécutive  de  produits  charbonneux  el  d'acide  sulfureux 
principalement. 

Telles  sont  les  considérations,  réunies  dans  leur  ensemble  par  M.  Schutzenber- 
gcr,  qui  rendent  compte  d*une  manière  satisfaisiinte  des  diverses  phases  de  réac- 
lioas  de  Tacide  sulfurique  en  présence  de  l'alcool,  sans  qu'il  soit  besoin,  pour 
expliquer  les  phénomènes,  de  faire  appel,  comme  on  avait  coutume,  aux  propriétés 
dôhydratantes  de  l'acide. 

Il  est  d'ailleurs  diflicile  d'admettre  que  l'acide  sulfurique  libre  laisse  échapper  à 
l'état  de  vapeur,  dès  la  température  de  140^,  l'eau  qu'il  aurait  enlevée  aux  coi-ps 
voisins,  eu  vertu  de  son  affinité  pour  cette  même  eau. 

Nous  aurons  à  revenir  à  propos  de  l'éther  ordinaire  sur  les  théories  successi vo- 
uent proposées  pour  expliquer  la  formation  de  ce  coi*ps. 

Occupons-nous  maintenant -des  deux  élliers  sulfuriques  véritables,  les  seuls 
dôormais  auxquels  il  convienne  de  réserver  cette  dénomination. 

Conformément  k  la  nature  bibasique  de  l'acide  sulfurique,  ils  ont  pour  formule 

fjdier  sulfurique  acide, 

C*H*.S«H»0», 
et  réiher  sulfurique  neutre^ 


Le  premier  est  en  même  temps  un  acide  monohasique. 


Adde  éthylsulffùidqae. 

Formule  5  ^""-     CMI*(S'H«0«). 
Formule  j  ^^^      G'IP.O.SO'.ÔFI. 

Sfo.  :  Acide  tulfovinique.  »-  Éther  sulfurique  acide. 

Cest  Ikbit,  le  premier,  en  1800,  qui  a  préparé  ce  corps,  mais  il  n'a  guère  fait 
aire  ehoie  qu'entrevoir  ses  propriétés.  Sertuerner  l'a  isolé  quelques  années  plus 
M. 

B  a  été  étudié  par  Hennel. 

trtparation.  —  On  mélange  à  volumes  égaux  l'alcool  et  l'acide  sulfurique, 
|û  on  chauiTe  à  100^  et  ou  laisse  refroidir. 

Le  produit  est  versé  par  petites  portions  dans  30  ou  40  fois  son  poids  d'eau,  en 
éritani  tout  éduuiïement.  On  sature  par  du  carbonate  de  baryte  et  on  filtre  pour 
léparer  le  sulfate. 

Le  sulfofinate  est  soluble  et  reste  dans  la  liqueur.  On  évapore  au  bain-mario, 
tajonn  en  préience  d*une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryte.  Vers  la  lin  de  la 
aneentration  on  filtre  à  chaud  et  l'on  fait  cristalliser. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  tabulaires,  blanchâtres  et  d'un  aspect  gras  tout 
appartenant  au  système  du  prisme  oblique  à  base  rectangulaire. 
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Le  sulfovinato  de  b.nrjie  donne  naissance  par  double  décomposition  aux  autr 
sulfovinates,  comme  ceux  de  soude  ou  de  potasse,  qui  ont  été  employés  en  thér 
peutique. 

Le  sulfovinate  de  baryte  sert  aussi  à  préparer  Tacide  libre,  qu*on  obtient  i 
décomposant  le  sel  de  baryte  par  l*acide  sulfurique  en  proportion  strictemc 
équivalente. 

On  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide. 

L*acide  éthylsulfurique  est  incristallisable. 

Bouilli  en  présence  de  beaucoup  d'eau»  il  se  dédouble  en  acide  sulfurique  et 
alcool  qui  distille  : 

C*H*(S»HH)«)      4-    H«0*=C»H*(HH)*)    +    SWO»; 

Acide  lulfovinique.  Alcool. 

réaction  importante,  qui  a  servi,  comme  on  l'a  vu,  à  la  synthèse  de  l'alcool. 

Si  Ton  diminue  la  proportion  d'eau  et  qu'on  en  mette  seulement  un  quart  envii 
(en  poids)  de  l'acide  éthylsulfurique,  la  réaction  donnera  de  l'éther  ordinaire  (v 
plus  loin). 

Enfin,  quand  on  chaufTc  l'acide  sulfovinique  seul,  il  se  décompose  aux  envir 
de  200®  en  éthylène,  carbures  polyéthyléniques  (huile  de  vin  pesante),  eau,  ar 
sulfurique  et  sulfureux.  (Voir  plus  haut,  et  aussi  :  Préparation  de  Yéfhylène.) 

Aelde  Iséthionlqne.  —  Parmi  les  isomères  de  l'acide  éthylsulfurique,  le  [ 
stable,  avons-nous  dit,  c'est  Tacide  iséthionique,  qui  est  aussi  monobasique. 

Hais  il  ne  peut  régénérer  l'alcool,  il  résiste  à  TébuUition  en  présence  de  1* 
et  des  alcalis  étendus. 

Ce  n'est  donc  pas  un  éther  de  l'alcool.  La  potasse  fondante  le  dédouble  en 
tylènc  et  hydrogène  d'une  part,  sulfate  et  sulfite  alcalin  d'autre  part  (M.  fierthel 

C*H*,KHSW+2KH0*=  2(CW)  -hIl'4-S«H)«-f-S»KW+3(HM)«). 

Iiéthionate  de  Acétylène. 

]K>ta8se. 

L'acide  iséthionique  est  également  isomère  avec  un  acide  formé  aux  dépen 
l'aldéhyde  et  <le  l'acide  sulfureux.  Enfin  il  est  le  point  de  départ  d'un  cçr 
nombre  de  dérivés  intéressants,  parmi  lesquels  il  convient  de  citer  la  taurine,  qu 
est  le  dérivé  amidé  : 

C*H*.AzAVHSW. 
Dans  la  notation  atomique,  on  représente  l'acide  iséthionique  par  : 

eH«-SÔ^OH, 

et  la  taurine  par  : 

CH«-AzH» 
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fither  mlftipiqne  neutre. 


Équiy.   JIJI  j  SnW. 
Formate  / 

(Atom.    e.„.|SO'      ou         eW^- 

C'est  principalement  à  ce  composé  qu'il  convient  de  réserver  ia  dénomination 
i'ithtr  iulfurique  qu'une  ancienne  habitude  avait  attribuée  à  l*éther  ordinaire. 

L'éther  solfurique  neutre  est  surtout  connu  par  les  recherches  récentes  de 
H.  Claesson  et  de  K.  Villien. 

On  Tobtient  : 

1*  En  mélangeant  en  proportions  équivalentes  l'alcool,  absolu  et  l'acide  sulfu- 
riqne,  refroidissant  à  0^,  puis  traitant  par  l'eau  froide  et  finalement  épuisant  par  le 
chlorofimne.  Ce  dissolvant  s'empare  de  l'éther  sulfurique,  qui  reste  comme  résidu 
it  Téviporation  (Claesson). 

On  encore  par  Taction  de  l'éther  chlorosulfurique  sur  l'alcool  (M.  Claesson)  : 

CW(S*HaO*)       +C*HW  =  (C4I*)«SMI»0»-f-HCl. 

Èlher  chlorowlfuriqua.  Ëthor  lulfurique 

neutre. 

M.  Villiers  le  prépare  tout  simplement  par  décantation  et  rectification  du  liquide 
bnileuxqui  se  sépare  quand  on  fait  un  mélangea  volumes  égaux  d'acide  sulfuriquc 
et  d'alcool  et  qu'on  l'abandonne  à  lui-même  pendant  quelque  temps. 

Od  distille  dans  le  vide,  et  l'on  recueille  ce  qui  pcisse  vers  208^;  c'est  l'étlicrsul- 
fariqoe  neutre. 

Cet  ëther  est  liquide  et  incolore,  son  odeur  est  piquante. 

U  boot  à  +  iO». 

Sa  densité  à  190  est  de  1,184. 

U  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  ne  l'altère  que  très  lentement. 

n  existe  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  l'éther,  en  particulier  dans  ce 
fi'oa  appelait  YhuUe  douce  de  vin. 

Qiauffêen  présence  de  Talcooly  il  fournit  de  l'éther  ordinaire  et  de  l'acide  éthyl- 
nllariqne  : 

(C«»)«S«H«0*  -HC*H«0*=    C*H*{Sni»0»     +      C*H*(CWH*. 

tlher  mlftiriqiie  Adde  niirovinique.  Ëther  ordinaire. 

nentre. 

Cette  réaction  ne  doit  pas  être  perdue  de  vue,  quand  il  s'agit  de  rendre  compte 
de  U  formation  de  l'éther  ordinaire. 

On  sait  que  Pacide  isétldonique  est  isomère  avec  l'acide  éthylsulfurique. 
Combiné  avec  l'alcoolt  il  donne  naissance  à  un  éther  isomère  avec  l'éther  sulfu- 
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riquc  neulre,  ce  qui  porte  â  envisager  ce  dernier  comme  dérivé  de  l*aci(lc  sulfu- 
rique  par  Fintermédiaire  de  l*acidc  ëttiylsulAirique. 

L'éther  tséthionlqne  CMI^(CMI\S«li'0"),  dont  la  découverte  est  due  a  Wcliie- 
rill,  s'obtient  en  dirigeant  l'acide  sulfurique  anhydre  eu  vapeur,  dans  rélherou 
l*alcooI  bien  refroidi. 

On  ajoute  le  produit  avec  un  peu  d*étlier  ordinaire,  puis  on  ajoute  de  Tcaii  poar 
séparer  le  liquide  étliéré,  lequel  entraîne  Tëther  iséthionique. 

Ou  neutralise  avec  un  lait  de  chaux,  on  filtre  et  on  évapore  Vétlier  ordinaire. 

L'éther  iséthionique  se  présente  sous  forme  d*un  liquide  huileux,  incolore. 
]  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 


Étheps    sulfureux. 

La  série  des  éthers  sulfureux  est  tout  à  fait  comparable  à  la  série  des  éthen 
sulfuriques,  ce  qui  est  conforme  aux  analogies,  les  deux  acides  étant  bibasiques. 

On  a  donc  : 

1^  Acide  éthylsulfureux  C^H*(S*HH)^),  monobasique,  et  son  isomèra  Vaciih pnewbh 
élhyUulfureux,  découvert  avant  le  précédent  par  Lœwig  et  Wcidmann,  qui  lui 
avaient  à  ce  moment  donné  le  nom  d  acide  éthylsulfureux. 

2°  Élher  sulfureux  neutre    *     l  S«H«  0\ 


Il  est  encore  peu  connu.  Ses  réactions  sont  assez  semblables  à  celles  de  TaciA 
éthylsulfurique,  notamment  celle  des  alcalis  étendus  qui  donnent  facilement  d( 
Talcool  et  un  sulfite  (H.  Warlitz)  : 

(CW)«.S*H«0«       4-KH0«^C*H«0«        +S«KIIO*. 

Acido  éthylsulfureux.  Sulfate  de  pottsie. 

L*isomère,  très  stable,  découvert  |)ar  HH.  Lœwig  et  Weidmann,  paraît  corres 
pondre  à  Tacide  isétliionique  ;  peut-être  faut-il  Tenvisager  comme  dérivé  del'hydnir 
d*éthylène  et  de  l'anhydride  sulfureux. 

On  le  prepare  au  moyen  des  sulfites  alcalins  et  des  éthers  haloïdes  (Bender),  o 
qui  sert  de  réaction  type  pour  les  dérivés  lialoïdes  mis  en  présence  des  sulfite 
(voy.  p.  67). 

On  peut  aussi  oxyder  les  éthers  sulfhydriques  ou  Téther  sulfocyanique  par  l'acid 
nitrique. 
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Èiher  MltaMvz  BMire  (C'I1')<S*IIH)«. 


Formule  atomique  ^,«5 ^  y SO 


n  a  été  découTert  par  Ebelmcn  et  Bouquet,  en  1845. 

On  le  prépare  au  moyen  du  protochlorurc  de  soufre  et  de  Taicooi. 

n  bout  à  150». 

Sa  densité  i  0°  est  de  1,106. 

L'action  ménagée  des  alcalis  le  transforme  en  acide  éiliylsulfureux. 


Êtheps  phosphoriques. 

L*acide  phosphorique  forme  avec  ralcooî  dilTéi'cnts  éliiers  dont  I  otudo  est  prin- 
aplement  duc  h  M.  WoBgeli. 

1*  ilher  iHéUiylplMMiphoriilve.  —  Éther  phosphorique  neutre,    ou  saturé, 
c'est4-dirc  correspondant  à  trois  molécules  cralcool  (CMl^)'Ph.Ii-'K>'. 

2*  iiher  dléAylptespkori^ve,  (CMP)*Pldro\  qui  est  en  même  temps  acide 
Boaobasiqne. 

>  ÈAmr  étfiylphMqplMirMiBe,  C^IP.PhlIH)',  en  même  temps  acide  bibasique. 
Ces  diverses  formations  découlent  naturellement  de  la  fonciiou  tribasique  do 
Tniie  phosphorique. 
L'êlher  triéthylphosphorique  est  un  liquide  solublc  dans  l'eau  et  dans  Tctlier 

(Wœgeli)- 
H.  de  Clermont  le  prépare  au  mojfen  du  phosphate   d'argent  et  de  rélhcr 

irihydrique. 

b  formule  atomique  est  (C*H>.0>).PO. 

Ob  obtient  Vacide  diétkylpko$phoriqiie  quand  on   met  l'acide  phosphorique 
lilreBx  eo  présence  de  l'alcool  absolu  en  vapeurs  à  la  température  ordinaire 

I  (W«geli). 

1    Fonnnie  atomique  (CW.O)Pe— OH. 

'    L'éther  éthylphoapborique  se  prépare  en  chaufTant  h  80^  l'acide  pliospiiorique 
vibeox  avec  de  l'alcool  à  95'  centésimaux  (Lassaigno). 
KotatioD  atomique  &RKQ  —  PO—  (OH)*. 

Il  oisle  eu  outre  les  éthers  correspondants  de  l'acide  arséniquc. 
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£ther    fhtmphnK 


^"""^"^  I  Atom.     (€W.Om. 

Quand  on  trailel*aIcooIate  de  soude,  dissous  dansTéther,  par  du  protochlomre  de 
phosphore  que  Ton  ajoute  avec  précaution,  on  obtient  de  Téther  phosphoreox 
(H.  Raillon). 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  qui  bout  à  191**. 
Sa  densité  à  15^  est  de  1,075. 

11  est  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

H.  Wurtz  a  décrit  en  outre  un  acide  éthylphosphoreux  CMI^.PhHH)*,  décompo- 
sable  lentement  par  l'eau  en  alcool  et  acide  phosphoreux. 
Les  sels  de  cet  acide  ne  cristallisent  pas,  excepté  celui  de  plomb. 


Êther  boidqae. 

Formule  [  ^^''  {C*H?B0»,3(H0) 
rormuie  |  ^^^^^   (e«H»0)»B. 

Il  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Ebelmen  et  Bouquet,  en  1846. 

On  l'obtient  quand  on  dirige  des  vapeurs  de  chlorure  de  bore  BGl'  dans  di 
l'alcool  absolu,  maintenu  à  basse  température. 

On  peut  encore  distiller  un  mélange  de  borax  et  d'éthylsulfate  de  potasse 
(MM.  Ebelmen  et  Bouquet). 

Enfin,  chaque  fois  qu'un  composé  borique  est  mis  en  présence  de  l'alcool  et  de 
l'acide  sulfurique,  il  se  produit  des  quantités  variables  d'éther  borique  que  l'on 
peut  mettre  en  évidence  en  allumant  l'alcool.  La  flamme  est  alors  colorée  en  vert. 

Propriétés.  —  Cet  éther  est  liquide,  incolore. 
Uboutà  +  119<>. 
Sa  densité  à  0»  est  de  0,885. 

U  est  soluble  dans  l'eau,  mais  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  avec  formatiol 
d'acide  borique. 

En  dehors  de  cet  éther  borique  neutre,  il  existe  encore  d'autres  éChers  de  Taddc 
borique  contenant  moins  d'alcool  que  le  précédent,  leur  composition  n*e8t  pu 
suffisamment  établie  pour  que  nous  donnions  ici  des  formules  pour  les  représentefi 
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ire  {CW)«S«HH)«. 


Formule  atomique  ^^„^ ^  yhy 


télé  décooTert  par  Ebelmen  et  Bouquet,  en  1845. 

ik  prépare  au  moyen  du  prolochlorurc  de  soufre  et  de  Talcooi. 

Ikol  à  150^. 

ifaisitéà  Oi"  est  de  1,106. 
IVlion  ménagée  des  alcalis  le  transforme  en  acide  élhylsulfureux. 


Éthers  phosphoriqaes. 

âde  phospliorique  forme  avec  ralcoo!  dilîérents  étiiers  dont  Tctude  est  priu- 
li  duc  à  M.  Wœgeli . 

tiher  trléthjlplMMilFi^o'MPB^*  —  ^^^  pho»phorique  neutre,    ou  saturé, 
t^dire  correspondant  à  trois  molécules  d'alcool  (C*H*)'*Ph.H'0». 

K  iiker  diéthylphosphoriqve,  (G^H^)Thll'O",  qui  est  en  même  temps  acide 
Mnsiqne. 


If  tifcrir  étfi7lplM^phorf««e,  G^H\PhHH)',  en  même  temps  acide  bibasiquo. 
dÎTcnes  formations  découlent  naturellement  de  la  fonction  tribasique  de 
phosphorique. 

triéthylpliosphorique  est  un  liquide  soluble  dans  Tcau  et  dans  réther 

il  de  Clermcmt  le  prépare  au  mojfen  du   phosphate   d'argent  et  de  I  ether 

Bfdrique. 

Il  formule  atomique  est  (C'H».0').PO. 

obtieat  V acide  diéthylphosphorique  quand  on   met  Tacidc  phosphoriquc 
en  présence  de  Talcool  absolu  en  vapeurs  à  la  température  oi*dinairc 

B). 
.mie  atomiqne  {C*H«.0)PO— OH. 

'Afaer  éthflpbospborique  se  prépare  en  chauiïant  h  SO"  l'acide  phospliorique 
[  iTec  de  l'alcool  à  95*  centésimaux  (Lassaignc). 
itioa  atomique  €»H».0  — PO—  (0H)«. 

I 

1  existe  en  outre  les  éthers  correspondants  de  Tacide  arsénique. 
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nérai,  soit  comme  acide  organique;  c'est  à  ce  titre  que  nous  plaçons  ici  les  étiM»  *,\ 

carboniques.  * 

Ils  constituent  en  quelque  sorte  un  groupe  de  transition.  -À 

L  acide  carbonique  hydraté,  dont  la  formule  est  C*SW,  donne  naissance  :       «j 

c*n*  ) 

1°  A  un  éther  carbonique  neutre  p^„j  >  C*H*0*; 

2»  A  un  éther  carbonique  acide  C*H*(C*H*0*)  ou  acide  éthylcarbonique  qui  e*' 
un  acide  monobasique. 

Ce  dernier  n*a  pas  été  isolé,  mais  son  sel  de  potasse  s'obtient  en  raturant  d  acide 
carbonique  une  solution  alcoolique  de  potasse  récemment  fondue. 

Éther  capboniqae  neutre. 

(  Équiv.     (C*H*)*G«HH)«. 

Formule  \  .,  €«H»0\^^ 

JAtom.      e.H,^^CÔ. 

On  peut  l'obtenir  au  moyen  de  Téther  iodhydrique  et  du  caii)onate  d'argent. 
H.  Lœwig  fait  agir  les  métaux  alcalins  ou  Téthylate  de  soude  sur  Téther  oxalique. 
On  opère  environ  à  80*.  II  se  dégage  en  même  temps  de  l'oxyde  de  carbone. 

Propriétés,  —  Liquide  incolore,  à  odeur  assez  agréable.  II  bout  à  + 126^. 
A  0^  sa  densité  est  à  peu  de  chose  près  celle  de  l'eau,  mais  comme  il  se  dilate 
plus  vite,  sa  densité  à  la  température  de  20^  est  de  0,978. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Réactions,  —  Les  réactions  de  cet  éther  sont  très  importantes. 
Les  alcalis  en  solution,  potasse  ou  soude,  le  saponifient  à  la  manière  ordinaire. 
L'ammoniaque,  au  contraire,  cliaufîée  à  100<»  avec  de  l'éther  carbonique,  fournît 
de  l'urée  (Natanson)  : 

JIJI  j  CWO*  +  2AzH»  =  2(C*HW)  +  C«e*AïK)« 

Ether  carbonique.  Urée. 

L'urée,  ou  amide  carbonique,  est  un  corps  extrêmement  intéressant  à  touségaids. 
Son  étude  trouvera  place  à  côté  des  autres  amides. 

Au  lieu  de  chauffer  si  Ton  opère  i  la  température  ordinaire,  Tammoniaque  An* 
nera,  à  la  place  de  l'urée,  Yéther  carbamique  ou  uréthane  C*H*(C*AzHH)*)  (M.  Duouu)* 

Cet  clher  amidé  diffère  par  H«0*  de  Yéther  cyanique  C*H*(C«A2H0«),  comporf 
important,  découvert  par  H.  Gloez  au  moyen  du  chlorure  de  cyanogène  réagÎMtti 
sur  l'alcool  isodé.  Cet  éther  porte  quelquefois  le  nom  de  cyanétholine. 

Son  isomère,  Yéthylcarbimide,  découvert  par  H.  Wurtz,  s'obtient  en  disttUtf| 
au  bain  d'huile  un  mélange  de  deux  parties  d'éthylsulfate  de  potasse  et  d*iuie  paiâr 
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Hecjioaie  de  potasse  sec  et  nSccmmcnt  pix'paré.  ]I  se  forme  siiTiullaiiéiiicnt  un 
|foljniôrG  solide.  On  sait  que  ce  corps  a  été  pour  H.  Wuriz  le  point  <1e  départ 
ld*inc  série  de  découvertes  des  plus  remarquables,  à  commencer  par  lV7/it//i/ree,  la 
ïéiéth^urée  et  Yétkylamine, 

f  Ces  urées,  ou  ammoniaques  composées,  seront  étudiées  avec  les  développements 
iBétessaircs  à  cdtc  des  composés  analogues. 

D  suffit  d'établir  ici  leurs  relations  avec  Talcool. 


lY.  —  ÉTHBIS    DBS    ACIDES  ORGANIQUES   PROrREMRKT    DITS. 

Les  éthers  des  acides  organiques  constituent  un  groupe  plus  boniogone  que  celui 
des  élbers  des  acides  minéraux.  Leurs  propriétés  diffèrent  peu  de  Tim  à  Tautre,  et, 
IDX  constantes  physiques  près,  les  éthers  formés  par  les  acides  d'une  même  série 
loat  tout  à  fait  semblables. 

Les  généralités  précédemment  données  à  propos  de  réthérifu^ation  n*anront  donc 
besoin  ici  que  de  quelques  compléments  empruntés  aux  principaux  types  seulement. 


Êther  fénnSque. 

p        ,    (  Équiv.  C*H*(CWOM 

L*éther  fomiique  a  été  découvert  par  le  chimiste  suédois  Arvidson  en  1777. 
Il  se  prépare  en  distillant  du  formiatc  de  soude  sec,  7  parties,  avec  un  mélange 
f  alcool,  6  parties»  et  acide  sulfurique,  10  parties. 

JVoprié/es.  —  CTest  un  liquide  incolore,  qui  présente  à  peu  près  Todeur  du  rhum. 

Il  bout  à  +  55». 

Sa  densitë  à  0^  est  de  0,035. 

n  se  dissout  dans  0  parties  d'eau  à  18^. 

Il  se  saponifie  rapidement  sous  Tinfluence  des  alcalis. 

On  lui  connaît  plnsicnrs  isomères. 

Sins parler  de  l'éther  méthylacétiquc,  (pii  se  forme  aux  dépens  de  lalcool  mé- 
Ajliqae  C*H'(C^HH)^),  on  peut  citer  Tacide  propionique,  dérivé  du  propionilrile,  ou 
(Kodo-éther  eyanhydrique,  lequel  se  prépare,  comme  on  sait,  au  moyen  de  Talcool 
adinaire. 

L'acide  propionique»  bien  entendu,  est  incapable  de  se  snponifier  sous  rinfluonce 
Isreaa  ou  des  alcalis,  pour  régénérer  Talcool  ot  Tacide  cyai)hydri(|ue  ou  formique. 
Ces  léactions  ont  été  décrites  précédemment.  Mais  il  existe  un  autre  compose  formé 
atmoyen  de  l'alcool  et  de  l'acide  formique  et  qui  difl'ère  de  Téther  fonuique.  C'est 
Faeûb  éAn^ormique  de  M.  Berthelot,  qui  Ta  obtenu  en  faisant  absorber  Toxydc 
iBariNNie  dans  nue  solntion  alcoolique  de  baryte  anhydre. 

0 
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L'étliyirormiate  <Ie  baryte  esl  cristallisé;  sa  formule  est  : 

C'O'(GWBaO'). 
Mrs  en  présence  de  i'eau,  il  se  dédouble  en  alcool  et  formiate  de  barylo, 
C'0'(C»H'BaO')  +  HK)'  =  C'HBaO'  +  C'U'O'. 

On  obtient  encore  les  éthylformiates  en  faisant  réagir  les  métaux  alcalius  : 
l'étlier  formique. 


Éther  aoéUqoe. 


,     (  Kquiv.     CH-fCB*©*) 


[ja  découverte  de  l'éther  acétique  remonte  à  1759.  époque  à  laquelle  il  n  été 
obtenu  et  étudie  par  Lauraguais. 

On  le  prépare  au  moyen  de  l'acétate  de  soude  desséché,  que  l'on  traite  par  un 
mèlauge  d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  On  laisse  ta  contact  pendant  2i  heures, 
puis  on  distille  tant  qu'il  passe  de  l'éther. 


_i'i.L:jJ 

t I",  -1 1     'l"::"ft 

■   i   ■ 

"*«        1 

J^l    T 

UJ  1  ' 

jr^ 


■■■J.i. 


^*^^ 


Hg.  18. 

On  agite  ensuite  avec  une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium,  auquel  on 
ajoute,  s'il  est  besoin,  un  peu  de  chaux  éteinte.  On  se  débarrasse  ainsi  de  l'alcool  et 
de  l'acide  libres.  On  verse  alors  le  produit  dans  une  cornue  où  l'on  a  mis  un  peu  da 
chlorure  de  calcium  fondu,  et  l'on  procède  à  la  rectification. 


Pnpriéléê.  —  L'éther  acétique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
Il  bout  à  -f-  iT,  c'e;t-à-dire  presque  i  la  même  température  que  l'alcooli 


ALCOOLS.  83 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,910. 

Il  se  dissout  dans  i*eaa,  qui  en  prend  environ  le  onzième  de  son  poids,  mais  l*éthcr 
«tique  dissout  diflicilement  l'eau  elle-même,  à  moins  qu*il  ne  contienne  de  Tal- 
lol.  Au  contraire  il  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l*alcool  et  avec  l*éther. 

Les  solatbns  aqueuses  d'ëther  acétique  sont  séparées  par  addition  de  chlorure  de 
ddnni,  et  cependant  Téther  acétique  sec  mis  en  présence  du  chlonire  de  calcium 
ime  a^ec  lai  une  combinaison  cristallisée  qui  est  susceptible  de  se  dédoubler  vers 
10*,  c'est-à-dire  par  distillation  à  basse  température. 

Ces  diverses  particularités  sont  mises  à  profil  pour  la  préparation  de  Téther. 


Éther  batyriqne. 


Formule!    ^^^^^     c'HH)-CMFO. 


L'éther  butyrique  a  été  découvert  par  Pciouze  et  Gelis. 

Use  forme  avec  facilité,  irsulfit  de  mettre  eu  présence  Tacidc  butyrique  et  Tal- 
cool  avec  un  peu  d'acide  sulfurique.  On  distille,  on  lave  au  carbonate  de  soude, 
m  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie  à  point  fixe. 

PropriéiA.  —  C'est  un  liquide  qui  bout  à  4-  1  ltf°*  Son  odeur  rappelle  celle  de 
famnas. 

Sa  densité  à  0*  est  de  0,903. 

I  est  insoluble  dans  T^u,  soluble  dans  l'alcool  et  l'cllicr. 

Qa  Ta  soavent  employé  pour  aromatiser  les  bonbons  et  les  gelées  des  confiseurs. 
la  odeur  agràdile,  tant  qu*il  n'est  pas  saponifié,  ne  tarde  pas  à  se  melcr  n  celle 
àTMide  batjrique,  dis  qu'il  y  a  un  peu  d'humidité  eu  présence. 


Éfker   vsdérianique. 

,    (  Éiiuiv.    C*11*(G"H*^^) 
Formule  |  ^^^^     g.jj,^^  _  g,„,^^ 


liquide  bouillant  à  +  135*» 
Dttifité  à  0"  i  0,886. 

Cet  éther  est  celui  de  l'acide  ordinaire,  mais  on  connaît  deux  isomères  de  cet 
lab,  Yaeide  normal  et  Yacide  pivaliniqUe  ou  triméthylacétique.  Ces  deux  acides 
fanait  naissance  à  deux  éthers  que  l'on  distingue  du  précédent  par  leurs  produits 
le  dédoublement,  et  aussi  parleurs  points  d^ébullition. 

L'âlier  de  l'acide  normal  bout  à  + 144^6. 

Cdni  de  l'acide  pivaliniquo  bout  à  + 118^,6. 
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Éthers   des  acides  grwm  pro^fiÊPemkBmt  dite. 

Arrivons  de  suite  aux  élhers  des  acides  gras  proprement  dits,  que  noui 
rons  en  un  seul  groupe. 

Les  éthers  des  acides  gras,  à  équivalents  élevés,  se  préparent  au  moyen  i 
auxiliaires,  tels  que  Tacide  chlorhydrique  pour  la  préparation  de  Téther  il 
(Lassaigiic),  procédé  qui  s'applique,  du  reste,  à  la  préparation  de  la  pliq 
éthers  ù  acides  organiques  dont  nous  aurons  à  parler  maintenant. 

On  dirige  le  gaz  dans  une  solution  alcoolique  de  Tacide  à  éthërifier.  A 
que  réquivalent  s*élève,  le  point  de  fusion  de  Téther  formé  suit  égalem 
marche  ascendante. 

Point  de  fuiion. 
Éther  luHqae  C*n*(C"H»*0*)         —  lO* 

—  iiuirs«H4«e    C*H*((?»H"H*)  -f-  24« 

—  sféarlqM        C»H*((?*H"0*)        -f-  35« 

—  •raehlq.e        C*H*(G**H*Wf        -h  50* 

—  eérollqae         C*H*(C»*H»H)*)         +  60" 

Éther  bensolqiae. 

Formule  i  ^"'^-  C*H*(C'WO*) 
rormuic  |  ^^^^     CW,Ô-C'H»Ô. 

Découvert  par  Scheele. 

Liquide  huileux,  à  odeur  très  persistante. 

Insoluble  dans  Teau. 

llboutà-f-213\ 


Sa  densité  à  0^  est  :  1,066. 


Éther  einnamique. 

.,        ,    (  Équiv.   C*H*(C"H«0*) 
roimuie  ^  ^^^^^    CMP,Ô  — CWÔ, 


11  se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés  de  Télher  benzoîque. 
H  bout  à  +  267°. 
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£theps  oxaliqoMi. 

^3  eo  a  deux»  conforméffleot  à  la  nature  bibasique  de  i*acide  oxalique. 

H»  VétkeraxaUque  neutre  ^||||  j  C'HH)*. 

mVàker  oxaUqne  acide  C^H^(G^H)'),  acide  monobasique  désigné  parfois  sous 
■iB  ëTacide  éihjloxalique,  ou  oxahvinique. 

«Buéllier  ftcide  a  été  peu  étudié  eu  égard  à  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décom- 
rfttnd  on  cherche  i  l'isoler,  mais  on  prépaie  assez  facilement  Véthyloxalate 
r,  qui  crîslallise  sous  forme  de  paillettes  quand  on  traite  Tétlier  oxalique 
par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  i'éther  et  la  potasse  étant  à  é(|uiva- 
égaux  (Hitscherlich)  : 

^  J  j  C*H«0«  +  KHO«  =  C*H*(C*HKO«)  +  OttH)\ 

Êther  onlique.      Potasse.  Éthyloxaiate  Alcool. 

de  potasse. 


ÊtiieF  oxalique  neatre. 

Éqaiy.    ^^,  [  C'HW 

Atom.      Xu.   /  G'0«  ou  I 

e*H»/  GO-0  — C»H». 


t 


Formule 


[I  a  été  découvert  par  Bergmann. 

\9ê  le  prépare  en  faisant  réagir  l'alcool  concentré  sur  Tacide  oxalique  desséché 
■  complètement  que  possible,  et  recohobant  au  besoin  uuc  ou  deux  fois. 
[Al  peut  aussi  recourir,  comme  auxiliaire,  soit  à  Tacide  sulfurique,  soit  à  Tacide 
"îque.  0ans  le  premier  cas,  on  traite  une  partie  de  sel  d'oseille  par  un  mé- 
de  deux  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'une  partie  d*alcool. 
[Ce  procédé  est  d'une  exécution  rapide,  mais  le  rendement  n'équivaut  à  celui  du 
procédé,  ni  comme  quantité,  ni  comme  qualité. 
Kékulé  conseille  de  faire  une  dissolution  d*acide  oxalique  desséché,  dans 
absolu  en  prenant  deux  parties  d'alcool  pour  une  d'acide  et  de  saturer  le 
de  gaz  chlorhydrique. 
[btoat  cas,  on  sépare  l'étber  au  moyen  de  l'eau.  On  l'agite  avec  une  solution  de 
ite  de  soude,  puis  avec  du  chlorure  de  calcium,  en  évitant  de  prolonger  le 
avec  ce  dernier  sel. 
^Oa  décante  ei  on  rectifie  k  point  fixe  sur  la  litharge. 

hftfnéUi.  —  L'éther  oxalique  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur  assez  agréable. 
A  Vont  k  +m\ 
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LadensUëàO<»estdei,i02. 

II  est  à  peine  soluble  dans  Feau,  qui  Taltère  et  le  décompose  assez  rapû 

L*éther  oxalique  est  attaqué  par  la  potasse  aqueuse  et  rapidement  saponii 

J|J||  j  C*H*0»  -f-  2RH0»  =  2(C*HH)»)  4-  C*KW. 

On  a  vu  plus  haut  l'action  de  la  potasse  alcoolique  en  quantité  ëquimolé 
L*ammoniaque  en  solution  aqueuse  décompose  immédiatement  l'ëther  c 
avec  production  à'oxatnide  insoluble  qui  se  précipite  (Bauhof)  : 

^Igl  I  C41*0«  +  2AeH» = 2(C*HH)»)  -f-  C^H*A»K)* 

Oxamide, 

En  solution  alcoolique,  Tammoniaquc  donne  Féther  de  Vacide  oxamique  ( 
méthane  (H.  Dumas),  G^IPAzCH, 

Ellier  éthylozaxnique. 


Citons  maintenant  quelques  types  d*étliers  neutres,  dérivés  d*acides  org 
polybasiqucs,  à  fonction  simple  ou  complexe.  Le  procédé  de  préparation 
jours  le  môme  :  Taction  du  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  alcool! 
Tacidc  (M.  Demondésir). 


Êther  fimoolniqiie  neutre. 

(Atom.  C'H»<^g^_^_g.g. 

On  l'obtient  en  dégageant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  i 
alcoolique  d'acide  succinique. 
Il  bout  à  217°. 
Sa  densité  à  0^  est  de  i  ,072. 
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ÉSthep   maliquc    neutre. 

(  Équiv.  j;"|  j  C«H«0'» 
Formules  ' 

(  Atom.    C.H'ÔH<;^«-^-g^4 

Se  prépare  comme  le  précëdent. 

Od  ne  peut  guère  le  distiller  sans  décomposition. 


Éther  tartrique  neutre. 


Liquide  Tolatil,  se  mêlant  à  Tcau,  mais  qui  ne  peut  distiller  sans  décomposition, 


Étiier  eitriqne    neutre. 


(CMiyc»n»o'^ 


Lii|aidc  huileux,  bouillnnt  à  +283^  sans  se  décomposer. 


V.  —    ÉTHERS    MIXTES. 


hnni  les  élliers  formés  par  l'union  des  alcools  avec  Talcool  éthylique,  nous 
bornerons  à  un  seul  exemple,  celui  de  Tétlicr  ordinaire,  dont  la  i'ormalion  n 
li  matière  à  tant  de  controverses.  C'est  à  ce  propos  aussi  que  la  notion 

'flier  mixte  a  dté  introduite  dans  la  science. 


Éther  ordinaire* 


,    C  Équiv.     C*IIHC*[l«0^) 


I 


Sjn.  :  Élher  iulfurique  (\erme  impropre).  —  Éther  simple,  —  Éthev  éthyléthy- 
fK.  —  Oaryde  d*éihyle. 

C'ett  le  Ijpe  des  ëlhers  mixtes,  et  c  est  au  courant  de  son  étude  chimique  (|u*on 
Udi  la  théorie  générale  do  cetta  importante  classe  d'éthcrs. 
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L*éther  ordinaire  est  connu  depuis  des  siècles.  On  en  fait  remonter  la 
jusqu*à  Valérius  Cordus,  en  i540.  Il  est  certain  que  cet  auteur  l'a  décrit  il 
époque  sous  le  nom  d^huile  douce  de  vin  (oleum  vini  duloe).  Hais  il  nV 
absolument  prouvé  que  ce  corps  n*ait  pas  été  connu  avant  lui  par  d*autrcs 
leurs.  L'importance  théorique  de  ce  composé  est  si  grande  que,  depuis  sa 
jusqua  nos  jours,  nombre  de  savants  illustres,  comme  Scheele,  Vauquelin, 
Lussac,  Dumas,  Boullay,  Liebig,  puis  H.  Williamson  et  d'autres  encore,  n'mi\ 
de  l'étudier  à  diflerents  points  de  vue. 

A  répocfue  où  la  chimie  sortait  à  peine  de  la  période  des  alchimistes,  Yai 
et  Fourcroy  ont  étudié  la  transformation  de  l'alcool  en  étiier  au  moyen  de  l'i 
sulC^rique.  Ils  ont  attribué  cette  formation  à  l'action  déshydratante  de  l'acide, 
qu'ils  eussent  reconnu  que  l'ëther  et  la  vapeur  d'eau  se  trouvaient  simull 
mis  en  liberté.  Peu  de  temps  après,  Gay-Lussac  et  de  Saussure  firent  voir,  pari 
analyses  d'une  exactitude  remarquable,  que  l'alcool  diiîère  de  l'ëtlier  par  les  I 
ments  de  Teau  ;  ce  qu'ils  formulèrent  ainsi  : 

C*UW  =  C^HK)  —  HO. 

Ces  déterminations  pai'aissaient  donner  aux  idées  ci-dessus  énoncées  de  Vaiup^ 
et  Fourcroy,  un  appui  décisif. 

Pourtant,  certains  savants,  frappés  de  la  coexistence  simultanée  de  l'eau,  de  h 
sulfurique  et  de  l'éUier,  cherchaient  ailleurs  une  explication  du  phénomàne. 
alors  qu'on  attribua  cette  production  de  Téther  à  une  action  de  préa^ce, 
revenait  ù  la  classer  parmi  les  réactions  dont  la  cause  était  inconnue. 

On  eût  pu  dire  que  c'était  là  un  premier  progrès,  si  ce  n'est  qu'i  cette 
force  calalytique  était  encore  admise  comme  quelque  chose  de  scientifique. 

Liebig,  cependant,  avait  reconnu  que  l'acide  sulfovinique  joue  un  rôle  consii 
dans  la  production  de  Téther,  puisque,  suivant  lui,  cet  acide  se  détruit  en 
de  l'acide  sulfurique,  de  Teau  et  de  Tétlier.  La  présence  de  l'alcool  avait 
ù  cet  éminent  observateur.   Et  comme  Graham,  partisan   convaincu  de  Ti 
catalytique,  démontra  peu  de  temps  après  (fue  l'acide  sulfovinique  chauflS  ij 
ne  saurait  fournir  d'cther,  on  abandonna  la  voie  où  Liebig  avait  cherdié  à 
après  lui  les  savants  de  cette  époque. 

C'est  à  M.  Williamson  qu*est  due,  en  définitive,  l'explication  de  cet 
faits  en  apparence  inconciliables. 

11  établit  d'abord,  et  d'une  manière  indiscutable,  que  le  produit  provient  da^ 
molécules  différentes  d'alcool.  Découverte  qui  entraînait  implicitement  oelk 
classe  des  éthers  mixtes. 

La  formule  de  Téther  n'est  donc  pas  CMIH)  comme  l'écrivaient  les  ancic 
niistes,  mais  bien  C*H*W  ou  C*H*(C*H'0*),  ce  que  les  densités  de  vapeur  ai 
du  faire  admettre  déjà  antérieurement,  puisque  OllH)  répond  à  deux  volomeii 
peur,  et  non  à  quatre  comme  tous  les  autres  composés  organiques. 

Mais  voici  quelques-unes  des  preuves  expérimentales  apportées  par  H.  Wil 
à  Tnppui  de  sa  manière  de  voir. 

Au  lieu  de  partir  de  l'acide  éthylsulfurique  C^H^(S*HH)*),  il  a  d'abord  pr^ 
Taeide  amyl sulfurique,  C*<>H"(S*H*0«),  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  de  HÉ 
amyliquc.    Puis,  substituant  dans   la  préparation  classique  de  î'élher  cet  1 
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qbolfariqtte  à  l'acide  éUiylsulfurique,  il  le  traite  par  des  additions  repliées 

ikool  ordinaire,  et  recueille  ce  qui  passe  à  la  distillation.  Eu  examinant  ce  qui 

Éille,  il  reeoiuiut  qu'il  passe  d'abord  un  éther  dont  la  composition  centésimale 

pndà  C^H'HH  ou  C^'^H^'^IG^HH)*).  C'est  l'éthcr  amyléthylique. 

Bb  dernier  lien,  on  obtient  l'éther  ordinaire,  C»H<<«'  ou  C^H^(C'H*0'). 

A  œ  moment,  si  Vaa  examine  le  résidu  qui  reste  dans  la  cornue»  on  n'y  trouve 

m  que  de  l'acide  éthylsulfurique. 

ks  équations  suifintes  traduisent  ces  trois  phases  capitales  de  la  réaction  : 

!•  C»*H»(S«HH)«)  •+■  C»H«0»  =  C"H"(CWO«)  -f- S*H»0» 

Acide  1^  molocule  Élhcr 

aïoyboirurique.        d'alcool.       amyléthylique. 

2«  S»HW  4-  C*HW  =  C*H*(S»HW)  -f-  IPO» 

S*  molécule  Acide  Eau. 

d'alcool.       éthylsulfurique. 

5«  C*H*(S«HH)»)  +  C*HH)«  =  Sm*0»  -f-  C*H*(C*HH)«) 

Acide  3*  molécule  Éther 

éthylsulfurique.       d'alcool.  ordinaire. 

Oo  Toit,  en  même  temps,  comment  une  même  quantité  diacide  sulfurique  éthé- 
ie,  théoriqnement  du  moins»  une  quantité  d'alcool  illimitée. 

An  lieu  de  l'alcool  amylique,  si  l'on  prend  l'alcool  métliylique,  on  arrive  à  des 
fullats  tout  semblables. 

La  production  de  l'éther  ordinaire  n'est  donc  qu'un  cas  particulier  de  la  for- 
mion  générale  des  éthcrs  mixtes,  c'est-à-dire  constitués  aux  dépens  de  deux 
Uécoles  d'alcools  mono-atomiques. 

Ce  n'est  pas  tout,  car  M.  Williamson  a  montré  d'une  manière  autre,  mais  tout 
ma  probante»  que  deux  molécules  d'alcool  contribuent  à  faii^  l'éther. 
[  hm  cela  il  mit  en  présence,  molécule  ù  molécule,  Téther  iodhydrique  cl  Téthy- 
■e  de  soude, 
^  (:*H*  (Hl)  +  C*H»NaO» = Nal  +  C*H^  (C*I1«0«) . 

f  Le  produit  est  de  l'éther  ordinaire  et  de  l'iodure  alcalin. 
1  Cette  expérience  exclut  d'une  manière  absolue  l'hypothèse  de  la  déshydratation 
molécule  unique  d'alcool,  pour  donner  de  l'éther. 
la  question,  désormais,  était  placée  sur  son  véritable  terrain,  sinon  définitivement 
[Imctiée,  et  encore  faut-il  dire  que  les  expériences  des  savants  qui  sont  venus  depuis 
M  pas  infirmé»  mais  plutôt  développé  et  appuyé  les  idées  de  M.  Williamson. 
Ubase  de  la  théorie  de  Williamson,  en  effet,  c'est  la  série  de  transformations 
»Tes  qui  met  en  présence  les  différentes  molécules  d'alcool  opposées  chinii- 
it  les  unes  aux  autres,  que  ce  soit  par  double  décomposition,  ou  par  for- 
exothermiques,  déterminées  en  vertu  du  principe  du  travail  maximum, 
aussi  peut-on  rendre  compte,  sans  sortir  de  cette  donnée,  des  expériences  de 
Alvaro  ReynosOy  qui  a  montré  notamment  qu'une  quantité  relativement  faible 
chlorhydriqne,  chauffé  à  100^-300<^  avec  de  l'alcool,  donne  naissance  à  une 
proportion  d'éther  ordinaire  et  d'eau.  Tandis  qu'à  iOO^,  lalcool  traité  par  un 
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excès  (le  ce  même  acide  chlorliydrique,  ne  fournit  pour  ainsi  dire  que  de  l'éthcr  ! 
chlorhydricjue.  ^ 

Dans  le  premier  cas,  la  quantité  d'eau  mise  en  liberté  est  telle  qu'il  n*est  plm 
possible  de  penser  à  admettre  une  désbydratation  quelconque,  provmjuée  par  l'acide 
qui  se  trouve  dilué  bien  au  delà  de  ce  que  pourrait  exiger  son  affinité  pour  Teau, 
tandis  que  Taction  successive  de  Talcool  sur  des  quantités  incessamment  renouvelées 
d'éther  lialoïde  donne  naissance  à  Tétlier  mixte. 

SiTacide  devient  prépondérant,  il  n*y  a  plus  assez  d'alcool  pour  provoquer  raction 
secondaire  qui  fournirait  de  Tétber  ordinaire,  et  la  réaction  demeure  limitée  à  la 
première  phase. 

11  n*est  pas  besoin  de  faire  remarquer  que,  si  Ton  opère  en  vase  clos,  le  système 
tend  vers  un  équilibre  unique,  déterminé  par  les  quantités  de  générateurs  mis  en 
présence. 

Si  au  contraire,  par  suite  de  volatilisation,  Tun  ou  plusieurs  des  produits  s'éli- 
minent du  champ  de  la  réaction,  il  est  facile  de  comprendre  qu'il  s* établira,  à  une 
température  déterminée,  un  départ  en  quelque  sorte  indéfini  du  composé  volatil, 
lc(iuel  se  reproduit  incessamment,  si  Ton  a  soin  d'introduire  d*unc  manière  continue 
les  éléments  indispensables. 

C'est  le  cas  de  la  préparation  de  l'éther  ordinaire  telle  qu'elle  a  été  formulée  par 
P.  Boullay. 

Ce  que  nous  venons  de  dire,  à  propos  de  l'acide  chlorhydrique  ou  deFacide  snlfu- 
ri((ue,  s'applique  évidemment  aux  acides  phosphorique  etarsénique,  ainsi  qu'à  d'autres 
composés  haloïdes,  comme  le  chlorure  de  zinc  et  divers  chlorures  métalliques 
(Kuhlmann),  le  fluorure  de  bore,  le  chlorure  de  calcium  ou  de  strontium,  le  cliloriiy- 
drale  d'ammoniaque  vers  400*»  (M.  Berthelot),  etc. 

D'autre  part,  nous  avons  eu  occasion  diyà  de  voir  que  la  potasse  alcoolique,  agissant 
sur  les  éthers  haloïdes,  fournir  de  l'éther  ordinaire,  formé  aux  dépens  du  dissolvant 
lui-même,  réaction  semblable  au  fond  à  celle  de  H.  Williamson  citée  plus  haut.  Il 
n'est  mémo  pas  indispensable  que  la  potassé  soit  dissoute  dans  l'alcool,  une  solution 
aqueuse  de  cet  alcali,  agissant  lentement,  à  iSO"*,  sur  l'éther  bromhydrique,  provoque 
également  la  formation  de  l'éther  ordinaire,  ainsi  que  l'a  observé  M.  Berthelot. 

Et  ce  même  savant  a  montré  que  l'éther  nitrique,  traité  par  la  potasse  aqueuse 
concentrée,  fournit  de  l'éther  ordinaire,  tandis  que,  si  la  potasse  est  étendue,  l'éther 
est  saponifié  en  alcool  et  nitrate  de  potasse. 

La  circonstance  dominante  parait  être  ici  la  formation  d'une  petite  quantité  d'il- 
coolate  alcalin ,  grâce  à  laquelle  l'éther  mixte  prend  naissance. 

Préparation.  —  Pour  éthérifier  l'alcool,  on  se  sert  généralement  de  l'acide  sol- 
furique,  en  se  conformant  aux  indications  données  à  l'origine  par  MM.  Dumas  et 
Boullay, 

On  mélange,  dans  un  grand  ballon,  7  parties  d'alcool  avec  10  parties  d'acide  sulfo- 
rique  concentré,  et  on  cliauffe  vers  140<*  environ.  Quand  on  approche  de  cette  tempéra- 
turc,  on  fait  tomber  dans  le  ballon  un  mince  filet  d'alcool  à  95®,  débité  par  uu  flacon  de 
Mariette,  en  s'arrangeant  de  manière  a  maintenir  sensiblement  la  même  température. 
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Il  passe  de  l'ean  et  de  l'^ther,  que  l'on  condense  dans  un  refrigérunl  bien  refroidi . 
raltquement  l'acide  éthérllïe  S5  ou  30  fois  son  poids  d'Hicool,  et  le  li(]UL(]e  cuntcnii 
inJeLiUon  finit  par  noircir,  en  niâme  (empa  qu'il  se  produit  do  Triuidi^  sulTui-cux. 


Fig.  n. 

Pr^tntioudc  l'^Uicr  ordîniirc. 


€■  agite  le  prodait  distillé  avec  son  volume  d'eau,  qui  dissout  l'alcool,  l'acido 
•diomu,  etc.,  on  dëcante  l'êlber,  on  le  neutralise  par  un  Inil  de  chaux  distillé 
n  baîn-marie  et  l'oa  rectifie  au  besoin  sur  du  sodium. 

L'appareil  qu'on  TÎeat  da  décrire  est  nn  appareil  de  cours,  destiné  h  la  diîmon- 
Inlïon.  Dana  Tindustrie,  qui  prépare  maintenant  de  grandes  quantités  irélher,  le 
fîneipe  de  la  rëaction  est  toujours  le  même,  mais  l'appareil  est  modilic  de  la 
lanièra  laivanle.  Le  ballon  est  remplacé  par  un  vase  de  plomb  YTV  daiH  lequel 
looge  on  Ibeminmètre  T  destine  à  donner  la  température.  La  cliulcui'  est  fournie 
ir  on  serpentin  W  trarersé  par  un  courant  de  vapeur.  Par  la  tubulure  latérale 
lonie  d'un  entonnoir  on  rerse  l'acide  sulfurique,  et  l'alcool  vient  du  réservoir  It 
r  riotermédiaire  d'un  tube  enroulé  sur  lui-même,  ce  qui  proiluit  utie  feriutilui'C 
^draaliqiM. 
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ETHERS. 


Nous  trunscrivons  simplement  ici  les  constantes  physiques  des  principaux  cl 


Éthep   propylcUorhydriqiie. 


p        ,    (  Équiv.    CW(HCI) 
P'™"'^     Atom.     QHVCL 


Point  d*ébuIlition  46^S.  Densité  à  0'  :  0,9i56. 


Éthep   propylbromhydrique , 

Formule  f^""-    ^"'("«'•^ 
rormuic    ^^^^^^     ^^,^^^ 


Point  d'ébullition  72».  Densité  à  0«  :  1 ,3S. 


£ther  propyliodhydriqae. 

Formule  i  ^"^^-    ^'"•("'^ 
rormuie     ^^^^^     g,jj,j^ 


Point  d'ébullition  140'.  Densité  à  0'  :  1,784. 


Éther  propylique. 

«        ,    j  Équiv.    CW(C«HH)») 

Formule  J  ./  /n»trfi./> 

I  Alom.     (G*IF)*0. 

Syn.  :  Éther  propylpropyliqne. 


Point  d'ébullition  85\ 


Butyponttpyle. 

p         ,    i  Équiv.     CWAz 
^^^"^"'^     Atom.     GWGAz 


Point  d'ébullition  115'-H7  (Scbmidt). 
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Aelde  propjrlnltrolique. 


(?H«Aï«0«. 


Prifines  allongés,  jaanfttres.  Fusibles  à  +  60^  en  se  décomposant.  Solubles  dans 
i'caa,  en  donnant  un  liquide  rouge. 


II 


ALCOOL    ISOPROPYLIQUB. 


Formule  \  ^'^''  C«[CW(nW)CW] 
Formule  I  ^^^^^  €ÏP_CH.ÔH- GH». 


Sp.  :  Alcool  propyUque  iecondaire,  ^-  Diméthylcarbinol. 

L*aloool  isopropylique»  oupropylique  secondaire,  a  été  isolé,  en  1855,  par  M.  Ber- 
Uot,  qui  Ta  obtenu  en  combinant  le  propylène,  C*H*,  avec  Tacide  sulfurique,  et 
déeomposant  ultérieurement  par  l'eau  Tacide  propylsulfurique  ainsi  formé. 


1<MB.  —On  le  prépare  aujourd'hui  au  moyen  de  l'acétone,  conformément 
indications  de  H.  Friedel.  Il  suflit  de  projeter  des  morceaux  de  sodium  dans  un 
■flange  d'acétone  et  d'eau  ;  l'hydrogène  uaissant  se  fixe  sur  l'acétone,  et  Taldchyde 
nondaire  engendre  l'alcool  secondaire,  mode  de  formation  théorique  en  quelque 
arts,  et  que  traduit  l'équation  suivante. 

Acétone  Alcool 

iflopropylique. 

—  L*alcool  isopropylique  est  soluble  dans  leau,  en  toutes  propor- 
Son  point  d'ébullition  est  situé  à  +  87^. 
&  densité  à+ 150*  est  de  0,791. 

Ileit  moins  soluble  à  chaud  qu*à  froid  dans  une  solution  de  chlorure  de  calcium 
HBerthelot). 


—  L*aloool  isopropylique  forme  avec  l'eau  plusieurs  hydrates,  dont 
a,  boaillani  à  +  85*  environ,  présente  la  composition  de  l'alcool  ordinaire 
PL  Firiedel). 

L'oxydation  de  cet  alood  fournit  d'abord  de  l'acélone  C'H'O',  puis  les  produits  de 
•UoQÛanoit  de  eeloHâ,  acides  acétique  et  formique,  etc. 
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Les  acides  concentrés  les  séparent  en  leurs  alcools  générateurs,  lesquels  k  ! 
retrouvent,  pour  la  plupart,  engagés  à  Tctat  d*éthers.  ' 

En  résumé,  les  réactions  de  ce  produit  reviennent  à  celles  des  deux  molécnlei 
d* alcool,  préalablement  séparées. 

L*éther  se  combine  avec  nombre  de  clilonires  et  de  bromures  métalliques  et 
donne  des  composés  cristallisés,  par  exemple  avec  les  chlorures  de  bismuth,  d*ctain, 
d*antimoine,  etc. 

L*action  du  cldore  sur  Téther  est  particulièrement  remarquable  ;  son  étude  eit 
duc  principalement  aux  travaux  de  M.  Halaguti.  Elle  a  été*  depuis,  complétée  pir 
les  travaux  de  HM.  Wurtz  et  Frapoli,  Abeljanz,  Lieben,  Henry,  etc. 

Ce  sont  surtout  des  produits  de  substitution. 

L*action  est  très  violente  et  il  convient  de  refroidir  avec  soin. 

On  peut  isoler  de  la  sorte  : 

L'élher  bichloré  C«H«C1«0», 
L'cther  quadrichloré  C»I1«G1*0S 
L'éther  perchloré  C«C1*W. 

Ce  dernier  corps  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à  +  69^. 

La  chaleur  le  dédouble  en  chlorure  d'éthylène  perchloré  C^Cl',  et  aldéhyde 
perchloré.  II  y  a  donc  ici  séparation  des  deux  molécules  alcooliques,  dont  on  re- 
trouve isolément  les  dérivés. 

En  outre,  Téther  perchloré,  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de  monosulfure 
de  potassium,  perd  2CP  et  fournit  un  corps  huileux  désigné  par  H.  Halaguti  sous 
le  nom  de  ckloroxéthose  C*CI*0*. 

Ce  corps  incomplet  est  susceptible  d*absorber  du  chlore  pour  régénérer  Téther 
perchloré, 

Ënfm  1  ether  donne,  avec  le  brome,  un  produit  d^addition  qui  cristallise  en  h* 
molles  rouges  fusibles  à  +  23^  et  facilement  décomposables.  En  outre,  divers  déri- 
ves substitués,  étudiés  par  M.  Kessel. 


§UI. 
ALCOOLS  PROPYLIQCES. 

C*H«0«  ou  €»H»Ô. 


f 


Sya.  :  Propylok. 

Avec  les  alcools  propyliques,  nous  commençons  Tétude  de  l*isom(!rie  dans  b 
alcools.  Désormais  la  description  devra  être  multiplcj  et  non  unique,  comme  pwt  i 
les  deux  premiers  termes  de  la  série.  1 

La  complication  n'est  pas  grande  encore  pour  le  groupe  propylique,  qui  compral  i 
seulement  deux  alcools,  un  primaire  et  un  secondaire;  mais  quand  nous  paSserMé' 
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mz  homologues  supérieurs,  butylique,  amyliquc,  etc.,  nous  verrons  ic  nombre  des 
lomères  s*accrojtre  dans  une  proportion  notable. 

Pmif  les  deux  alcools  propyliques,  les  formules  qui  les  représentent  dans  les 
ieux  notations  sont  aussi  peu  diiïcrentes  que  possible. 

1*  Pour  ralc^M)!  primaire  nous  avons  : 

Équivalents  :  C«II«(H«0*),  ou  C*[(C*I1«)  (R-O')]  par  substitution  unique  dans  le 
nrinnol. 

Atomes  :  C'U'.OU  ou  CIP.CH*.€I1*.0U. 

S*  Et  pour  Talcool  secondaire,- 

Équivalents  :  C*H*(HH)*)  (Cil*),  ou  C*[(C=U*)  (II^O»)  (Cm')]  par  substitution  de 
faix  carbures  distincts. 

Atomes  :  €'U^OH.CH>  ou  CIP.CH.OU.CIP.  (Voir  Gknkralitks  :  Isomcric  dans 
les  alcools.) 


I. 
ALCOOL  PBOPYLIQUE  NORMAL. 


C«H«0»  ou  CW(IIH)>). 

Formule  ^  ^^"'^-    ^•"•(""^'^ 
rormuie  .  ^^^^    G»H\CIP.OII. 


Sjo.  :  ÉihylcarbinoL 

Uaioool  propylîque  normal,  découvert  en  1853  par  M.  Cliancel,  est  surtout  connu 

les  études  de  MM.  L  Pierre  et  Pucliot. 

Ion  caractère  d*alcool  normal    découle   principalement   des   etpéricnces    de 

Sdiarlemmer»  qui  Ta  obtenu  en  parlant  de   i*liydrure  de  propylène  CHV\ 
Bossi  Fa  formé  aux  dépens  de  l'aldéhyde  propylique,  et  M.  Liniicniann  à  partir 

Tadde  propionique  normal,  ou  plutôt  de  son  anhydride.  On  peut  le  tirer  aussi 
ifilcool  allylique. 

haliquementy  on  l'extrait  des  résidus  de  la  fermentation  alcoolique  (fuselôl),  où 
'le  trouve,  à  cdié  de  ses  ccmgénèreBy  dans  la  série  des  alcools  dits  de  fermentation. 


.  -^  L*alcool  propylique  normal  se  mêle  à  Teau   en  toutes  propor- 
Cest  un  liquide  incolore,  mobile  à  peu  près  comme  l'alcool  ordinaire.  11 
i98«,5. 
k  densité  à  0<>  est  de  0,830. 

Uai  insoluble,  à  froid»  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium. 
l'oxjdation  ménagée  le  transforme  en  aldéhyde  ])ropionique;  en  prolongeant  Tac- 

on  arrive  à  Tacide  C^H'O'. 
les  propriétés  gëdérales  de  ce  corps  sont  entièrement  analogues  à  celles  de  l'alcool 
et  des  antres  aloools  primaires.  ' 


IM  ERCTCLOPtNB  GBOnOUI. 

Lt  notation  atomique  nous  donnera  C  VO  on 

CSP.GSP.CSP.QRK{QIBi. 

Pour  l*alcool  de  fennentation,  le  caibnre  sobstitoé  est  secondaire» 

l  (?ff(HW) 
C«[(?H«(C*H«)].HH)»  ou  (?  I       /  CW 

H* 

%  NoUtion  atomique  ^^^CH — CH*.(OH). 

L*aioool  secondaire  à  son  tour  sera 

C«(C*H*).(HH)«)((?H*). 
Les  substitutions  de  carbure  sont  au  nombre  de  deux. 
Notation  atomique  CH».CH«.CH(OH)GH». 
Et  Talcooi  tertiaire  où  la  substitution  est  plus  morcelée  encore. 

C?(C'H«)(H«0»).(CW)(C'H»)    ou  bien  C'(CW)[C»H»(HH)*)(?H*] 

ouenfin(?j^.j;^^jj^^, 

NoUtion  atomique  CH>— COH- 

€ff/ 

Tout  cela,  bien  entendu,  est  en  dehors  de  ce  qu'on  sait  par  expérience,  4 
conséquent,  soumis  à  revision  à  mesure  que  ion  connaîtra  mieux  la  stmcti 
térieure  et  la  constitution  des  alcools  en  question. 


ALCOOL  BUTYLIQUE  NORMAL. 

c  Équiv.    C»H*«œ    ou    CW(HW) 
i<ormuie  ^  ^^^^      eU'.GHVGIP.CH'.ÔH.J 

Syn,  :  PropylcarbinoL 

Hodes  de  fformation.  —  Quand  on  traite  par  Thydrogène  naissant  Tal 

bulylique  C'Il'O*,  dérivé  de  Tacide  normal  ou  de  fermentation,  on  obtient,  < 
l'ont  fait  voir  MM.  Lieben  et  Rossi,  Talcool  butylique  normal. 

On  peut  aussi  le  former  aux  dépens  de  l'anhydride  butyrique  normal  ou  1 
mentation  de  la  glycérine. 


ALCOOLS.  101 

Cette  dernière  formatiim»  quoique  indirecte,  est  des  plus  intéressantes.  Entrevue 
rorigioe  par  H.  Pasteur,  elle  a  été  récemment  étudiée  par  M.  A.  Fitz,  qui  a 
MNitré  que  la  glycérine  mise  en  présence  d,*un  bacillus  qu'il  a,  pour  cette  raison, 
Ibommé  Bacillui  butyliaUf  fermente  en  produisant  jusqu'à  20  pour  cent  d'alcool 
ntylîque  normal,  en  même  temps  que  de  l'alcool  ordinaire  et  des  traces  d'alcool 
popylique.  (V.  gltcérucb.  Fermentations.) 


^ 


^ 


cl        .0   .-^e 


n 


9 


^0/  fkO^tx. 

Fig.  19.  Bacillus  butylicus. 

PMfHétéa.  —  C*est  un  liquide  incolore,  assez  réfringent  et  soluble  dans  l'eau, 
il  non  pas  en  toutes  proportions.  Il  faut  en  effet  12  parties  d'eau  froide  pour  dis- 
ËMdre  une  partie  de  cet  alcool.  L'alcool  dissout  un  quinzième  d'eau. 
Sa  densité  à  0*  est  de  0,824.  Son  point  d'cbullition  est  à  +  i  16^ 


PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

£aer  butylchlorhydrique   CW(llCI) 
Fut  d'éboUition  77',5.  Densité  à  0"  :  0,907. 

Êther  Iratylbramhydriqiie  C«lP(HBr). 
hnntd'ébuUition  +  lOO'.S.  Densité  à  ^  :  1,643. 

Êther  bntyU<idhydriqiie  C''H>(HI). 

Mot  d*ébuUition  +  iSO.  Densité  à  0»  :  1,305. 
Oo  a  décrit  aussi  les  ëthcrs 

ycwdoeykydriqne , 
ndfhydriqne, 


CMrk«Hl4«l«, 


teeaBolè|«i«,  etc. 

^rikmlliiiijliqiie  normal  ainsi  que  plusieurs  aminés  butyliques. 


T<MH  ces  cnmpflMs 
ia£±near%  ^tfrvë»  ie  faioiai 


ks  joalop0  la  pbftéiffoiles  avee  Iran  howl 


C*B^((?H*^). 


Poinl  (f  âiallitsoa  t^l*  J 


yDtatylMime  C*H»(C»H*H)«) 


Fomt  d'éballidoQ  141'^. 


Il 


ALCOOL  BrTTLIQUE  DE  FERMENTATION. 


) 


Formule  }  /GH*— OH 

(  Atom.     (€IP)>.CH— CH*eH    oo    €n-€H> 


Syn.  :  Alcool  isobutylique,  —    Isopropylcarbinol, 

On  désigne  ainsi  le  corps  decooTert  en  i85^i  par  M.  Wortz,  dans  les  réâ 
Talcool  de  pomme  de  terre,  à  côté  de  Talcool  amylique.  C*est  un  alcod  pli 
ce  que  démontre,  d'ailleurs,  sa  formation  par  riiydrogcnation  de  raldéhjdi^ 
tjlique. 

Pour  purifier  celui  qu'on  retire  de  Thuile  de  pomme  de  terre,  i!  est  bon  de 
par  Téther  iodhjdrique;  on  recueille  ce  qui  passe  à  120-125^  on  transf(Ml 
élher  acétique  et  on  saponifie  ce  dernier  par  la  potasse. 

Propriétés.  —  Il  oflre  les  réactions  générales  des  alcools  primaires. 

Dans  la  nomenclature  proposée  par  H.  Schutzenberger,  il  est  désigné  i 
nom  de  butylol  tertiaire  triméthylique  primaire. 

L'alcool  isobutylique  bout  à  +  108*,5. 

Sa  densité  à  -h  18*  est  de  0,800. 

Il  est  soluble  dans  10  fois  son  poids  d*cau.  L'addition  de  sel  marin  ou  è 
nire  de  calcium  le  séparent  de  la  solulion  aqueuse. 


Par  oxydation  il  donne  Tacide  isobutyrique  G^H'OS  qui  dilTère  de  Tadi 
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aonnal  par  le  même  groupement  dans  le  carbure  isopropyle  dont  il  a  clé  parlé 
hant. 
Lotion  du  chlore  sur  cet  alcol  fournitt  entre  autres  produits,  une  ahléliyde  iso- 
[kljliqije  monodilorée  bouillant  à  +  85®,  puis  se  polyniëiisant  en  aiguilles  fusibles 
à  +  i06«  (M.  Bocquillon). 


PRIICIPMJX  DÉRIVÉS 


ÉâMàer  iflobutylehlorhydrique   CMP(HGI] 


Point  d'ébuIUtion  69^  Densité  à  0<>  :  0,895. 


Éther  lfl€»butylbromliydrique   C«IP(HBr) 


L     fmi  d^ébuUition  92^  Densité  à  + 16'  H  .274. 


ËUter  iMbiityli<idliydrique  C<'H"(HI). 

hint  d*â>aUition  iSl».  Densité  à  +19<>  :  1,604. 

Oiaofle  afee  de  la  potasse,  ce  corps  fournit  un  butylène  C/H",  qui  peut  se  recom- 
faeri  Tadde  iodhydrique,  mais,  dans  ce  cas,  cen*ost  pas  1  ethcr  isobutyliodhydriquc 
fà  se  forme,  c'est  un  autre  étlier  ou  plutôt  Téther  iodhydriquc  d*un  alcool  difîé- 
nt.  raloool  hntylique  tertiaire  de  H.  Boutlerow  (Markownikofl'). 
O^à  auparairant,  H.  Linnemann  avait  établi  que  l'éther  isobutyliodhydriquc, 
Mé  par  l'acétate    d'argent,  fournit  un  mélange  d'éthcrs  acétiques  de  l'alcool 
htflîqae  de  fermentation  et  de  Talcool  butyliquc  tertiaire.  Ces  résultats  ont  été 
■innés  par  M.  Boutlerow,  à  la  proportion  près  de  l'alcool  tertiaire,  qu'il  a  obtenu 
a  Boindre  quantité  que  M.  Linnenian. 
Enfin  Tétude  des  composés  cblorosubstitués  de  cet  éther  iodhydri(|ue,  faite  par 
L  Liaaeiiitiui,  et  reprise  ultérieurement  par  l'auteur  de  cet  exposé,  a  montré  que 
fm  obtient  un  mélange  de  composés  chlorés  appartenant,  les  uns  aux  dérives  de 
fikool  buljlique  de  fermentation,  les  autres  à  Talcool  bulyliiiue  tertiaire. 

Gomme,  d'autre  part,  Talcool  qui  a  servi  de  point  de  départ  était  exempt  (comme 
km  les  alcools  butyliqnes  de  fermentation)  d'alcool  tertiaire,  il  y  a  eu,  comme  on 
A,  transposilion,  ou, plus  simplement,  transformation  thermique,  dans  une  portion 
des  composés  de  l'alcool  butylique  de  fermentation. 

Ces  résultats  sont,  d'antre  part,  en  parfait  accord  avec  ceux  de  M.  Kreund  qui  a 
spM  sur  l'aloool  isobntylique  traité,  tantôt  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  tantôt 
fir  la  solution  chlorhydrique  aqueuse.  Dans  les  deux  cas  il  a  obtenu  de  l'éther 
htyUilorhjdriqae  tertiaire,  mais  en  beaucoup  plus  grande  quantité  avec  la  solution 
qo'ivee  le  gai  chlorhydrique  sec  dissous  dans  l'alcool. 
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Éther  isobutylnitroliqne  GWKiH)*. 

L'alcool  isobutylique  est  susceptible  de  donner  aussi  la  réaction  nouvelleroent 
proposée  par  H.  V.  Heyer,  pour  caractériser  les  alcools  primaires. 

En  eflet»  Yisonitrobutane  C'ii'AzO  de  M.  Demole»  soumis  à  Faction  de  Tacide 
azoteux  en  liqueur  sulfurique,  donne  la  coloration  rouge  des  acides  nitroliqueif 
lesquels  ne  sont  fournis  comme  on  sait  que  par  les  alcools  primaires. 


III 


ALCOOL  BUTYLIQUE  SECONDAIRE. 

Formule  \  ^"^'-    C'(C*H*).(HH)«)(C«H*) 
l  Atom.     Cff.CH«.GH.(OH).CFP. 

Syn.  :  Hydrate  de  butylène.  —  Éthylméthylcarbinol, 

Au  courant  de  ses  recherches  sur  l'érythrite  et  sur  les  dérivés  de  butylàDe»  H.  de 
Luynes  a  fixé  les  éléments  de  Teau  sur  ce  carbure,  et  obtenu  de  la  sorte  on  alcool 
secondaire. 

Son  étude  a  été  développée  peu  après  par  M.  Lieben. 

On  Ta  préparé  depuis  par  des  méthodes  très  diverses.  Par  exemple  en   traitul 
Taldéhyde  par  le  zinc  méthylc  et  soumettant  le  tout  à  l'action  de  l'eau. 

Nous  avons  plus  haut  dit  en  quelques  mots  le  principe  du  procédé  de  NM.  Lb* 
nemann  et  Zotta. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  97^-99®,  dont  la  densité  à  ' 
0^  est  de  0,85. 

Soluble  dans  l'eau,  il  en  est  précipité  par  le  carbonate  de  soude.  A  250*»il,ft  * 
dédouble  en  butylène  et  eau. 

Réactions.  —  Par  oxydation  il  fournit  un  acétone,  puis  de  l'acide  acétique. 


/  PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

Son  ether  iodhydrique  bout  à  +  H7«-H8«. 

On  a  préparé  aussi  les  éthers  sulfhydriques  de  l'alcool  butylique  seooodiin 
(H.  Reymann).  Le  même  chimiste  a  extrait  de  l'essence  de  cochléaria,  la  Mil)' 
aminé  secondaire. 
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Ctoiis  également  Téther  mixte  àhylbtUylique  tecondaire  qui  a  servi  à  HH.  Karn- 
flooikoff  et  SaytiefTy  puis  à  H.  Kessel  à  préparer  ralcooi  butyiique  secondaire. 

Enfin,  notons  la  production  facile  du  butylpseudonitrol  dans  les  conditions  indi- 
quées par  M.  Heyer.  C*est  un  corps  blanc,  cristallin  quand  il  est  solide.  En  solution 
îl  est  d'un  bleu  remarquablement  foncé. 


IV 


ALCOOL  BUTYLIQUE  TERTIAIRE. 
Équiv.    C>H"0» 

Formule  I  ^^^     C*H"Ô    ou    OH— G— GIP 

G\\\ 
Syn.  :  Alcod  méthylique  Iriméihylé.  —  TriméthylcarbinoL 

Cett  le  premier  connu  des  alcools  tertiaires,  classe  nouvelle  d*aIcools  récemment 
découverte  par  M.  Boutlerow. 

Toici  le  mode  de  préparation  indiqué  par  ce  savant  :  100  grammes  de  chlorure 
faeétyle  sont  introduits  goutte  à  goutte  dans  250  grammes  de  zinc  méthyle  soi- 
peutement  refroidi.  Le  mélange  fait,  on  abandonne  les  choses  à  elles-mêmes  pen- 
dant quelques  jours,  en  évitant  que  la  masse  s'échauffe,  et,  pour  cela,  on  plonge 
lus  l'eau  froide  le  vase  où  s'est  eflectuée  la  réaction. 

Pois  on  ajoute  un  peu  d'eau  et  on  distille.  L'alcool  passe  dans  le  récipient,  on 
fimte  de  l'eau  tant  qu'il  se  produit  un  trouble,  on  filtre  sur  un  filtre  mouillé  et, 
lus  la  liqueur  claire,  on  sépare  l'alcool  tertiaire  par  addition  de  potasse.  On  le 
raEoeiile  et  on  le  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium. 

On  peut  aussi  partir  de  l'alcool  isobutylique.  Nous  avons  dit  quel(|ues  mots  déjà 
deeette  méthode  indirecte  et  nous  savons  que  son  éllier  iodhydrique  donne,  en  pré- 
sence de  la  potasse,  un  butylène  qui,  combiné  à  l'acide  iodhydrique,  fournit  Téther 
iodhydrique  du  triméthylcarbinol. 

Ce  même  carbure  d'hydrogène,  absorbé  par  Tacidc  sulfurîquc,  donne  un  acide 
loUbeoqjugué  qui,  par  l'eau,  régénère  l'alcool  butylîque  tertiaire  (Boutlerow). 

M.  Linnemann  a  étendu  h  l'éthor  isobutylacétique  les  propriétés  ci-dessus  énon- 
cées pour  l'éther  isobutyliodhydriquc,  et  M.  Boutlerow  u  reconnu  qu'il  en  est  de 
nènie  pour  les  éthers  chlorhydrique,  bromhydrique  de  l'alcool  isobutylique,  qui 
tmmissent  en  même  temps  les  éthers  correspondants  de  l'alcool  tertiaire  toutes  les 
fois  qu'on  opère  en  présence  d'un  excès  d'hydracide. 
Pour  l'éther  bromhydrique,  il  suffit  de  le  chaiifler  à  250^,  pour  le  transformer  en 

Milité  en  éther  bromhydrique  de  l'alcôoI  tertiaire. 
On  voit,  en  sonme,  qu'il  est  facile  de  passer  de  l'un  à  l'autre  alcool. 


I«  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Propriétés.  —  L'alcool  butylique  tertiaire  cristallise  eo  priamef  riioiidN 

ou  en  tables  biréfringentes,  fusibles  à  28*. 

La  densité  à  W  est  de  0J782. 

Il  bout  à  85^,  et  se  volatilise  dès  la  température  ordinaire.  Il  foniie  avae 
un  hydrate  C'H*<»0*  110,  liquide  à  0%  et  bouillant  à  iW". 

A  l'oxydation  il  donne  de  Tacétone,  de  l'acide  acétique»  de  l'aeîde  carbonif 
un  peu  d*acide  isobutyrique. 


PRINCIPAUX  0£RIW£S. 


Éther   butylchlorhydriqae  tertiaire   C"H*(HC1). 


Point  d*ébulIition  :  +  50®-51®.  Plus  léger  que  l'eau. 


Éther  butyliodhydriqae  tertUdre  (?H*(HI). 


Point  d'ébuUition  :  -h  9S^'99\ 


Éther  butylaoétique  tertiaire  CW((?HK)^). 

Bout  à  -f.  %\ 

On  connaît  aussi  une  triméthylcarbinolamine  G^H^^Ai»  décrite  par  H.  1 
mann,  qui  Ta  obtenue  en  partant  de  Talcool  butylique  de  fermentation. 


gv. 


ALCOOLS  AMYLIQOES 

„        ,     (  Équiv,   C«»H" 


Syn.  :  Amylolt, 


Les  alcools  amyliques  connus  sont  au  nombre  de  sept  au  moins,  dont  un  n 
deux  primaires,  trois  secondaires,  un  tertiaire. 

Enfm  l'existence  d'un  huitième  alcool  amyiique,  correspondant  à  l'acide  trii 
acétique,  est  très  vraisemblable,  mais  non  encore  expérimentalement  établie. 
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toojours,  la  clef  de  ces  isomëries  se  rencontre  dans  l'étude  des  carbures 
lylènes  ou  bjdrures  d'amylène  qui  leur  ont  donné  naissance.  (V.  Garburbs 

3(B.) 

\  serait  facile,  dans  la  notation  ordinaire  en  équivalents,  d'écrire  les  for- 
30iDposées  des  différents  alcools  amy liques.  Nous  traduirions  ainsi,  comme 
ons  fait  pour  les  alcools  butyliques,  la  structure  probable  de  Talcool 
normal,  formé  par  substitution  unique,  dans  le  méthylcarbinol,  du  carbure 
normal,  c'est-à-dire  unitaire  (C*H*)*  ou  de  son  hydrure  G'H". 
u  d'un  carbure  unitaire,  substituons  dans  le  carbinol  des  carbures  de 
'  plus  complexe  (secondaire,  tertiaire),  nous  aurons,  à  la  condition  que 
istitution  soit  unique,  c'est-à-dire  s'eflectue  d'un  seul  bloc  dans  le  méthyl- 
les  divers  alcools  amyliques  primaires  dont  l'isoméne  est  expliquée  du 
mp. 

substitutions,  au  lieu  d'une,  dans  le  carbinol  initial,  nous  fourniront  les 
imy liques  secondaires. 

substitutions,  l'alcool  amylique  tertiaire,  qui  est  nécessairement  unique,  et 
implement  de  l'alcool  butylique  tertiaire  en  ce  que  l'une  des  molécules 
îs  entraîne  avec  elle  C*H*  en  plus,  c'est-à-dire  que  Thydrure  d'étbylène 
e  le  formène  ;  et  l'alcool  amylique  tertiaire,  en  définitive,  n'est  autre  chose  que 
hvléthlycarbinol. 

3nsidérations  générales,  surtout  si  l'on  tient  compte  eu  même  temps  aes 
lents  thermiques,  nous  paraissent  suflisantes  pour  l'intelligence  théorique 
séries;  nous  n'éprouvons  nul  besoin  de  les  traduire  par  des  formules  de 
tion  qui  n'ajouteraient  rien  à  ce  qui  précède,  et  offriraient,  d'autre  part, 
énient  commun  à  toutes  les  formules  du  même  genre  d'être  perpétuelle* 
ijeltes  à  revision,  à  cause  du  peu  de  solidité  de  la  base  expérimentale,  encore 
omplète  à  l'heure  actuelle  pour  permettre  autre  chose  que  des  interpréta- 
us  ou  moins  hypothétiques. 

nous  contentons  de  reproduire  ci-dessous,  et  de  placer  sous  un  même  coup 
>$  formules  atomiques  qui  représentent  ces  différents  corps, 
-ait  toujours  possible  de  passer  de  l'une  des  notations  à  l'autre,  mutatis 
/>,  en  tenant  compte  de  ce  que  nous  venons  de  dire, 
-oupe  GH'.OH  qui,  dans  la  notation  atomique  caractérise  les  alcools  pri- 
peut  être  considéré  d'ailleurs  comme  le  résidu  du  carbinol  privé  du  carbure 
é  isolément  dans  l'alcool  méthylique.  On  a  donc  : 

GIP— GH«— GIP—  GH«— €H».ÔH 
/  amylique  normal. 

les  deux  alcoob  primaires  dont  la  réunion  constitue  Valcool  amylique  de 
atian^  on  a  : 

^j^^GH  — GH*— GlP.Oli. 
Icool  amylique  inactif; 


ti9  aniTfxoMH  (aniQui. 

4^ — çff/  ^  — ^■f  OH, 
^a  aicooi  unuiùme  fictif. 

Enfin  e  notnême  lieooi  prinure,  encore  incrmim,  qui  eomspoaànii  I  fi^l 


ijoant  xnx  ikools  àfmnriairea»  ponr  la  ttewgnatioQ  desquels  on  peut  sans  iwi 
Tcmeot  ie  iernr  ifis  :maa  les  lieux  carbures  substitiiés  isolémoit,  on  tort  : 
[•  EN>ar  le  .:arxiinoi  insniKtitiié  par  'ieox  molécnles  éthyliqaesy  on  diétkj^eofm 


-^»>,^ 


±*  PcRir  Takooi  secondbire  Jériré  dn  propylène  nonnal  et  du  fonnène,  om 


>  Et  pimr  celui  ians  lequel  le  pnipylene  est  remplace  par  son  isomère,  ou 
tk^isoproDiiiciBrfnttoi 

Endn  L' jIcoiù  imyiL^ue  -ertiiure  ju  trisnbstitué,  dimétkylélhylcarbinal,  sen  i 


ILlOOL  AMYLIQUE  NORMAL. 

H  fait  p»rti<»  de  la  série  d'alcDoU  normaux  préparcs  par  HM.  Lieben  et  Rosii,] 
hyHrog(<nation  des  aldeliydes  derifês  des  acides  normaux. 

fhiTi'i  le  ras  qui  nous  occupe,  l'iso-tfther  cpnbydrique  de  l*alcool  butylique  ne 
't  ^t^.  c/fnyfrû  en  acide  vniêrianii|ue  nonnal  au  moyen  de  la  potasse,  et  de  là 
f'^t  pf  ti  fKMir  arriver  à  l'aldéhyde  et  à  Talcool. 

Pti9pt%éiém,  —  f/alcool  amylique  normal  a  un  point  d*ébullition  sensil 
^uy/'tif'fit  >>  r^liii  (Jes  autres  alcools  amyliques  isomères.  Sous  une  pressktt 
IMt^^  Mnittftt,  Il  paiise  à  -}-  137*. 
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f/MÈter  ^MmwkijéHvmm  bout  fers  107^. 

le  bout  à  129\ 


iL'étlier  lodbydM^ve  bout  à  156^ 

bL'oAii  imomjwmhjéHqm»  G^®H'®(G*AzH) ,  a  permis  d'obtenir  Vacide  caproUque 


hmalC'm^Hy'. 


u 


ALCOOLS  AMTLIQUES  DE  FERMENTATION. 

:  Huile  de  pommes  de  terre.  —  FuselÔl. 
eo  connaît  deux,  tous  les  deux  primaires,  on  les  confondait  anciennement 
la  rubrique  d'alcool  amylique.  Leurs  propriëlës  sont  très  voisines. 
I induit  a  été  entrevu  d* abord  par  Scheele,  sa  fonction  alcoolique  a  été  dé- 
par  M.  Cahours,  son  histoire  chimique  est  due  principalement  à  Balard. 
ces  dernières  années  HH.  Pierre  et  Puchot,  Pasteur,  Erlenmeyer,  Le  Bel, 
»,  etc.,  ont  fait  voir  qu'il  convient  de  distinguer,  dans  ce  produit  de  fermen- 
an  moins  deux  alcools  primaires  :  un  alcool  amylique  inactif  et  un  autre  actif 
h  lumière  polarisée.  On  peut  les  séparer  au  moyen  de  la  méthode  de  M.  Pas- 
bas^  sur  la  diiTérence  de  solubilité  des  sels  de  baryte  formés  avec  les  acides 
ijugnés  des  deux  alcools  en  question. 


ALCOOL  INACTIF. 

[ls*obtient,  comme  il  vient  d*être  dit,  ou  bien  au  moyen  de  Téther  chlorhydri- 
linactif,  ou  encore  par  une  distillation,  fractionnée  avec  soin,  de  Talcool  amy- 

de  fermentation  (H.  Le  Bel). 
Faprès  M.  Balbiano,  cet  alcool  inactif  est  identique  avec  celui  qu^on  obtient  en 
it  de  l'alcool  isobutylique  de  fermentation,  qu*on  transforme  en  nitrile  puis 
lidde  valérianique  inactif»  aldéhyde  et  alcool,  suivant  la  méthode  indiquée  pré- 

it. 
[K.  Erlenmey^,  d'antre  part,  est  arrivé  à  la  même  conclusion  par  l'étude  des 
acides  valérianiqnes.  L'acide  inactif,  qui  est  celui  de  la  racine  de  valériane, 
iidentique  avec  l'acide  isopropylacétique,  et  dès  lors  l'alcool  qui  en  provient  est 
^Bême  que  celui  qu'on  dérive  de  l'alcool  butylique  de  fermentation. 


ALCOOL  AMTLIQUC  ACTIF. 

fl  est  diffieile  de  l'isoler  complètement  de  son  isomère  inactif.  D'après  M.  Le  Bel, 
B  {MNivoir  rotatoirey  rapporté  à  une  colonne  de  un  décimètre  de  longueur  est  de 

[«]„  =  — 4^W 
m  la  Imnière  monochromatique  du  sodium. 


110  ENCTCLOPÉDIB  CHIVIQUB. 

Dans  certaines  conditions,  le  pouvoir  8*annnle  par  compoisatioiiy  car  eo  fiai 
agir  sur  le  produit  certains  microbes,  tels  que  le  pénicillium  gbmcumf  quidétriii 
de  préférence  Talcool  lévogyre,  on  obtient  un  corps  dextrogyre,  ce  qui  ooiidd| 
à  admettre  un  troisième  alcool  amylique  primaire  de  fennentation  (H.  Le  l| 
lequel  serait  dextrogyre.  (Voy.  Chimib  biologique.)  < 

Quoi  qu'il  en  soit,  Talcool  amylique  lévogyre  donne  des  éthers  dcxtrogyres. 

L'éth«r  chlorhydriqoc  bouillant  à  +97<^-99\  a  |M>ur  densitë  0,886.  Son  m 
voir  rotatoire  est  -f- 1°  16'. 

L'éth«r  bromhydriqvc  bout  à  117<^-120*. 

Sa  densité  est  de  1 ,20  environ  ;  son  pouvoir  rotatoire  +  4^4'. 

L*éth«r  lodhydHqae  bout  à  +  154®.  Sa  densité  est  de  1,54'. 

Pouvoir  rotatoire  :  -h8*^i7'. 


ALCOOL  AMYLIQUE  DU  COMMERCE. 

Dans  rindustrie.  la  rectiûcation  des  derniers  produits  de  Talcooi  de  fécule 
nit    une  matière  oléagineuse,  huile  de  pommes  de  terres  dont  on  extrait  ït 
amylique  en  la  traitant  d'abord  par  1  eau,  puis  soumettant  à  la  distillation  (t 
née  et  prenant  ce  qui  passe  de  120^  à  155^.  On  lave  à  Tcau  de  nouveau,  on 
sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  sur   de  la  potasse,  et  Ton  termine  parJ 
rectification  à  point  fixe  en   recueillant  ce  qui  passe  à  132®. 

Propriétés.  —  Cet  alcool  présente  une  consistance  huileuse,  une  odeur  kiV 

désagréable. 

11  cristallise  à  —  20\ 

Sa  densité  à  0"  est  de  0,82. 

11  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

11  est  peu  soluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  Talcool  et  l'éther. 

Réactions.  —  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  amylène  et  eau,  en  mànel 
qu'il  se  forme  les  carbures  éthyléniques  inférieurs  et,  en  outre,  de  l'acétylèiM^I 

L* oxygène  (par  le  noir  de  platine  ou  le  bichromate  de  potasse)  donne  des 
hydes  et  acides  valérianiques. 

L'acide  sulfurique  forme  divers  acides  amylsulfuriques  C*°H*®(S*H'0*). 

Les  métaux  alcalins  donnent  des  amylates  cristallisés  C**H"NaC*,  etc.,  avec 
gemcnt  d'hydrogène. 

Les  propriétés  de  cet  alcool  et  de  ses  dérivés  représentent  en  quelque 
résultante  de  ce  qui  appartient  à  chacun  des  alcools  désignés  plus  haut,  qui 
dans  le  produit  cçmmercial  en  proportions  variables. 


i 
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raiiciPiua  DfiuvËs. 


fittMV  AMyleklOFliydriqiie  C0H''(HC1). 

X  le  premier  conna;  il  a  été  décrit  par  H.  Gahoars  qui  Ta  obtenu  en  faisant 
le  perchlonire  de  phosphore  sur  l'alcool  amylique  : 

C"H«H)«H-    PhCI»    =    C"H"(HCI)    -h  PhCW  +       HGl 

klnol         Perchlonire  Élber  Oxychlonirc  Acide 

amylique     <1e  phosphore     amylchlorhydriqae     de  phosphore     cblorhydrique. 

q;ai  passe  à  la  distillation  est  agité  avec  de  Tacide  cblorhydrique  qui  dissout 
ol  amylique  inattaquë.  On  lave,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  Ion 
M  pour  recueillir  ce  qui  passe  de  100  à  102°.  On  peut  aussi  distiller  avec  de 
le  chlorbjdrique  concentré  en  réitérant  plusieurs  fois  Topération. 
i  élher  est  insoluble  dans  Teau.  Son  point  d*ébullition  est  à  H-i01°  environ, 
ensité  à  0«  est  de  0,886. 

Éther  amylbromhydrique  C^<>H'<>(HBr). 

nt  d'éballition  +  119<>.  Densité  à  0'  :  1,166. 

knile  à  250-340®,  cet  éther  se  change,  au  moins  partiellement,  en  étber  de 

ool  amylique  tertiaire  (Eltekoff). 

Êther  amyUodhydriquc  G^'H<o(Hl). 
nt  d'ébullition  H- 147^  Densité  à  0°  :  1,468. 


yLBulfhydrique  G''H<'(H*S*). 


te  de  mercaptan  amylique. 

ai  d'éballition  +  i2V.  Densité  à  6^  :  0,855. 


Éther  amylnitrique  G''H''(AzO«H). 


int  d*éballition+ 148^  Densité  à  0^  :  0,994. 


Éther  amylnitreux  C^H^'CAzO^H.) 


înt  d'ëbullition  +  95^  Densité  à  0^  :  0*877. 


IIS  ENCYGLOP&DIB  CHUDOUB. 


ÉTHERS  âMYLIQUES   dIrIVÊI  DBS   iCIDBS  OEGAHIQUBS. 

Les  premiers  termes  de  la  sërie  sont  remarquables  par  lem*  odeur,  et  leu 
de  fruits,  souvent  très  accentuée. 

Éther  formique  C^oH««(C<H>œ). 

I 

Point  d*ébulIition  +  116^  Densité  à  20«  :  0,874. 

Êfher  aoétique  C''H««(C'HK)'). 
Point  d*ébullition  -h  158^  Densité  à  0«  :  0,884. 

Êther  valérique  G<'H^'(C^<»H^. 
Point  d*ébullition  + 188^  Densité  à  0^  :  0,879. 

Êther  benzoYque  G>'H'o(C^^HH)'). 
Point  d'ébullition  +  261°.  Densité  à  0«  :  1,004  ;  à  14^  :  0,992. 

Éther  cyanhydrique  (capronitrUe)  G<oH'o(G*AzH)    ou    C^ 

Point  d*ébuilition+146^ 

Donne  de  Tacide  caproïque  quand  on  le  soumet  i  Tébullition  en  préseai 
potasse  : 

C««U"Az  +  2(H«0*)  =  G"H*H)*-f.  AzH». 

Suivant  l'alcool  amylique  primaire  dont  on  est  parti,  on  obtient  des 
caproîques,  et  par  suite  des  acides  caproïques  différents. 
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ÉTHERS  MIXTES. 

fithw  ratylamyliqoe  C>'H'o(C''H<K)>). 

twni  fëbiillition  + 176*. 

STobdeni  aa  moyen  de  Tamylate  de  soade  et  de  l*ëther  amyliohydrique. 

C«^H"NaO«      +      C*^H^^(H1)      =Nal-f-    C"H"(C"H"0»). 

Amylate  de  sodinm         ÈUbat  iodhydrique  Ether  amylamylique. 

£ther  éthylamylique  C^<>H«<>(C^H*0*). 

Notd*ébollilion  +  112«. 

^obtient  de  k  même  Manière  que  le  précédent.  Il  suffit  de  remplacer  Tamylatc 

itodiam  par  Féthylate. 

Amylamine  C>oH'o(AzH'). 

(b  Ta  signalée  dans  le  guano,  dans  les  produits  de  la  fermentatioo  putride  de 

U  de  la  lemre,  et  aussi  dans  l'huile  de  Dippel. 
lamylamine  est  lévogyre. 
Ole  peut  donner  un  alun  octaédrique. 

Gb  octaèdres,  quoique  privés  de  facettes  hémiédriques,  agissent  sur  la  lumière 
(M.  Le  Bel). 

lus  ces  différentes  propriétés  doivent  être  reprises  à  nouveau,  attendu  que  tous 
i dérivés  de  Talcool  amylique  ordinaire  sont  formés  à  partir,  non  pas  d'un  corps 
mais  d*an  mélange  d'alcools  primaires  dont  chacun  entre  pour  une  portion 
dans  la  composition  et  les  propriétés  des  dérivés  étudiés  ci-dessus. 
I  Lb  constantes  mentionnées  plus  haut  n*ont,  par  suite,  rien  de  définitif,  elles  re- 
MKDtent  une  sorte  de  moyenne  ou  de  valeur  approchée,  circonstance  dont  il  est 
piipensable  de  tenir  compte  dans  les  déductions  théoriques. 

Cest  ainsi  que,  pour  les  amylaroines,  il  faut  distinguer  Tamylamine  dérivée  de 
Paleool  actif,  laquelle  est  bien  lévogyre,  mais  ne  peut  fournir  d*alun  cristallisé 
II.  Pasteur). 

(Test  le  mélange  des  deux  amylamines  seulement  qui  fournit  lalun  cristallisé 
PL  Le  Bel).  (Yoj.  âihioniaques  composés.) 
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ALCOOLS  AHYLIQUES  SECONDAIRES. 


On  en  connaît  trois  que  l'on  peut  rattacher  à  trois  acétones  mëtamëres. 


DifiTHTLGARBINOL. 

Cet  alcool  s'obtient  en  faisant  rdagir  sur  du  zinc,  mêlé  de  sodium,  une 
d'éther  éthylformique  et  quatre  parties  d*éther  dthyliodhydrique. 

En  décomposant  Tiodure  alcoolique  par  Tacétate  d'argent,  on  obtient  im 
acétique  de  Talcool  secondaii-e,  et  on  saponifie  par  la  potasse  (1 
Saytzeiï). 

Propriétés.  —  Cet  alcooI  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  +116-11! 
densité  à  0<>  est  de  0,851. 

Par  oxydation  il  fournit  d'abord  un  acétone  bouillant  à  + 104*,  et  ail 
un  mélange  d'acides  acétique  et  propionique. 

L'étber  iodhydriqae  de  cet  alcool  a  pour  densité  1,528  à  0*.  Il  bout  à  1^ 

MËTHYLPROPYLGARBINOL. 

Un  autre  alcool  amylique  secondaire  a  été  découvert  par  H.  Wurti  en 
de  l'éthylallyle. 

Cet  alcool  paraît  identique  avec  celui  que  M.  Friedel  d'abord,  pois  H. 
H.  Bilohonbeck,  ont  préparé  par  des  méthodes  un  peu  différentes. 

Ce  corps  a  pour  point  d'ébullition  +  119^  Sa  densité  à  0^  est  de  0,8S4. 

ÈOier  iodh7drl4««,  distille  à  +  144-i45<^  et  sa  densité  à  0<^  est  de  1,539. 

M.  Saytzeff  a  préparé  cet  alcool  en  partant  de  son  isomère  le  diéthylcarbinol,  ^ 
il  diffère  fort  peu,  du  moins  par  ses  propriétés  physiques. 

MÉTHTLISOPROPTLCARBINOL. 

(A  porté  aussi  le  nom  d'hydrate  tïamylène.) 

\tÊA  M.  Hunch,  en  hydrogénant  un  acétone  mixte  dérivé  de  l'acide  isobatjil 
réptré  un  troisième  alcool  amylique  secondiiire,  bouillant  à  +  108®  enfinJ 
A  la  douitë  est  de  0,827  à  17'.  j 
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lol  est  remarquable  par  la  tendance  que  possèdent  ses  éthers  à  s*identifior 
thers  de  raloool  tertiaire  (Wischnegradsky). 

qu'une  faible  quantité  de  chaleur  en  plus  ou  en  moins  permet  de  passer 
es  isomères  I  Fautre,  mais  toujours  pour  se  rapprocher  de  celui  dont  la 

dégage  le  moins  de  chaleur. 


IV 


ALCOOL  AHYLIQUE  TERTIAIRE. 

Dhnéthyléthylcarbinol. 

orté  successivement  les  noms  d'hydrate  (Tamylène  et  d'alcool  pseudo- 
e. 

énominations  sont  abandonnées,  maintenant  que  1  on  sait  que  cet  alcool 
ins  la  catégorie  des  alcools  tertiaires  (Wischnegradsky). 
préparé  d*abord  par  la  réaction  de  Télher  iodhydrique  correspondant  sur 
d*ai^ent. 

btient  plus  facilement  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  Tamylène  que 
locure  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  et  de  Talcool  de  fermentation  (Balard). 
ène  est  introduit  goutte  à  goutte  dans  un  mélange  de  deux  volumes  d'acide 
e  concentré  pour  un  volume  d'eau,  le  tout  soigneusement  refroidi.  On 
au  immédiatement,  en  évitant  tout  échauQement.  Après  avoir  séparé 
ui  surnage,  on  sature  Tacide,  on  distille  et  on  dessèche  au  moyen  de 
i  de  potasse. 

preuait  un  acide  sulfurique  plus  étendu,  le  produit  principal  serait  non 
X)]  tertiaire,  mais  Talcool  secondaire  mélhylisopropylcarbinol  qui  en  est 
n,  comme  on  Ta  vu  plus  haut. 

thèse  de  Talcool  amylique  tertiaire  a  été  effectuée  au  moyen  du  chlorure 
>nyle  et  du  zinc  méthyle  (PopofT). 
fêtés.  —  Pur  il  bout  à  + 102^,5  (Wischnegradsky). 
oumit  point  d'acétone  par  oxydation,  mais  seulement  les  acides  carbonique 
le. 


g  VI. 

ALCOOLS  HEXYLIQUËS 

Alcools  caprmqnes.  —  Alcools  caproyliques.  —  Hexylolt. 
connaît  piosieurs,  dont  un,  au  moins,  primaire,  quatre  secondaires  et  trois 


an  EscTCLOPkDiB  cmnoDE. 

Deux  sont  mieux  étudiés  que  les  six  antres  :   à  savoir,  l'aloool  pri 
l'alcool  secondaire  dérivé  de  la  mannite. 


I. 


ALCOOL   CAPROIQUE  PRIMAIRE. 

_        ,    (  Equiv.  C»H'»0» 
Formule  j  ^^^^    ^.^.^^ 

% 

En  1853,  dans  les  résidus  de  la  distillation  des  eaux-de-vie  de  mare,] 
parvint  à  isoler,  à  côté  de  Talcool  amylique,  on  composé  Toisin  par  ses  pi 
et  répondant  à  la  formule  CH'K)'  qui  en  fait  l'homologue  immédiatement  9ê 

D  autre  part,  MM.  Pelouze  et  Gahours,  étudiant  les  dérivés  des  carbures  du 
ont  formé  à  partir  de  Thydrure  d*hexylène  C^'H'^  un  alcool  monoatomiqne  ] 
CU'^O  ,  qui  bout  à  la  même  température  que  celui  de  M.  Faget. 

Enfin  en  1865,  M.  Rossi  ayant  préparé  à  l'état  de  pureté  l'aldéhyde  d 
primaire,  par  distillation  du  caproate  et  du  formiate  de  chaux,  a  pu  soodm 
aldéhyde  à  Faction  de  Fhydrogène  naissant. 

Et  de  la  sorte  il  a  obtenu  Talcool  caproîque  primaire,  qu'il  a  pu  idenâ 
les  deux  produits  mentionnés  ci-dessus.   . 

L'acide  caproîque  mis  en  expérience  dérivait  de  l'alcool  amyliqae  de  fa 
tion  par  l'intermédiaire  du  nitryle  caproîque  G^H^'Âz.  L'alcool  qui  en  dÉ 
un  alcool  primaire. 

Propriétés.  —  L'alcool  hexylique  primaire  offre  des  propriétés  organoli 
tout  à  fait  voisines  de  celles  de  l'alcool  amylique.  Gomme  lui,  c'est  un 
huileux  dont  l'odeur  rappelle  de  très  près  l'odeur  amylique. 

Sa  densité  à  i7'  est  de  0,820.  II  distille  vers  i57^ 

Par  oxydation  il  donne  naissance  :  1®  à  l'aldéhyde  C"H*"0*,  étudié  par 
et  Gossieth,  mais  surtout  par  M.  Rossi  ; 

2<^  Puis  à  l'acide  caproîque  G^*H^*H^,  identique  avec  le  produit  naturel. 


PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

L*alcool  caproîque  forme,  avec  les  acides,  des  éthers  dont  la  série  est  to 
comparable  aux  éthers  amyliques. 

G'est  ainsi  que  l'on  connaît  : 

Un  acide  caproylsulfurique  G"H"(S'H*0')  dont  le  sel  de  baryte  cristallis 

Un  éther  chlorhydrique  qui  fournit  par  substitution  de  nombreux  o 
chlorés. 

\  éther  iodhydrique  bouillant  vers  178^,  et  un  autre  éther  isomère  (M. 
irait  dériver  d'un  autre  carbure  et  fournir  un  alcool  différent. 
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Men  ndfhydrique^  acétique ^  butyrique,  valérianique ^  benzoique,  etc. 
et  Cabours). 

ces  éthers  peavent  s'obtenir  par  double  décomposition  entre  les  sels  de 

et  Téilier  caproyliodhydrique,  dissous  dans  l'alcooL 

[cooTient  cependant  de  faire  remarquer  que,  pour  certains  chimistes,  cet  alcool 

est  un  alcool  non  seulement  primaire,  mais  en  outre  normal  et  Ion  a 

sa  présence,  à  Tëtat  d*ëther  butyrique,  dans  Tessencc  extraite  de  la  graine 

giganteum  (MM.  Franchimont  et  Zincke). 
txfédences  de  HH.  Liebeu  et  Rossi  relatives  à  la  formation  de  Tacide  ca- 
identique  avec  Tacide  de  fermentation,  conduisent  à  une  conclusion  ana- 

il  est  prudent  de  ne  point  encore  trancher  la  question,  attendu  que  le 
définitiTement  acquis  c*est  qu*on  aboutit  de  la  sorte  au  produit  de  fer- 
{noTenant  d'un  alcool  amylique  de  fermentation  ;  or  nous  avons  vu  que 
ne  dérivent  pas  d'un  carbure  unitaire. 


d'nn  second  aleoal  hezyliqae  primaire  est   rendue  très  probable 
eipérieDces  de  M.  Silva  qui  a  obtenu,  en  soumettant  le  diisopropyle  à  Tac- 
cÛore,  un  éiher  cfdorhydrique  C^'H'%1  lequel,  transforme  en  éther  acéti- 
a  donné  nn  alcool  hexylique,  bouillant  vers  150^. 
acétique  bout  vers  160<^. 

ikool^  qui  évidenmient  n'est  pas  normal^  paraît  rentrer  dans  la  catégorie  des 
Mb  primaires. 

Fan  point  que  viendra  trancher  définitivement  l'étude  des  produits  d'oxy- 
de cet  alcool. 

II. 
ALCOOLS  HEXTLIQUES  SECONDAIRES. 

p.  :  Alcools  iêohexyliques.  —  Hydrates  d'hexylènes. 

MÉTHTLBUTTLGARBINOL . 

I 

^.  :  Alcool  ^hexylique. 

k  eoonaii  la  réaction  remarquable  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite, 
Wm  qui  fournit,  en  quantité  presque  théorique,  Téther  C'*H*^I,  isohexyliod- 
B|ae,  bouillant  à  168^  environ. 

k  dehors  des  'conséquences  relatives  à  la  constitution  de  la  mannite,  et  des 
■  icaiblablesy  qui  seront  développées  à  propos  des  principes  sucrés,  celte  réac- 


ilK  ENCYCLOPÉDIE  CHIIIQUB. 

tion,  (lue  i  MM.  Erlenmeyeret  Wauklyn,  leur  a  permis  d*obteiiir  la  série  dei 
(MMu^S  isohexylîques  et  avec  eux,  Falcool  ^exylique  C^H'H)'. 

Pour  le  préparer  il  suffit  de  traiter  cet  iodure  alcoolique  par  de  Toxyde  d*i 
humide,  ce  qui  fournit  à  la  fois  de  lliexylène,  de  l'alcool  isohexylîque  et  u 
tninc  quantité  d*ëther  isohexylisohexylique  C*^H*H)'. 

On  peut  encore  l'obtenir  au  moyen  de  l'éther  éthylbexyliqae  C^H^C"! 
(|ui  résulte  de  l'action  du  zinc-étbyle  sur  l'éther  hexylique  chloré.  Ce  corps  fl 
h  l'action  de  Tacide  iodhydrique  donne  de  l'éther  iodhydiique  ordinaire  eldal 
p-hexyliodhydrique,  d'oîi  Ton  peut  tirer  Talcool. 


hu.  —  Cet  alcool  présente  une  odeur  aromatique  asseï  agréilik 

différente  de  celle  de  l'alcool  amylique.  * 

II  bout  à  -h  137«. 

Par  oxydation,  il  fournit  un  acétone  bouillant  à  -|- 187^;  ultérieurement 
butyrique,  puis  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  carbonique.  Le  sodium  k 
en  alcoolate  sodé,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Avec  les  acides  il  donne  des  éthers  dont  le  plus  important  est  l'éther 
iodhydrique  indiqué  plus  haut. 


Nommons  en    outre  deux  autres  alcooh  hexyliques  secondSatm 
hydrogénation  de  deux  acétones  isomères  de  celui  que  fournit  par  oxydatiiMil 
ci-dessus. 

ALCOOL  PINÂCOUQÏÏE. 

?  Atom.     (€H»)»=CH.€eH=(€IP)«    ou    (CIP)»  =  C— €H.OH. 

Sorte  d'alcool  secondaire  obtenu  par  l'hydrogénation  de  la  pinacoline  (MM. 
et  Silva).  11  se  rapproche  beaucoup  des  alcools  tertiaires. 

Propriétés.  —  C'e^t  un  corps  fusible  à  +  4®,  bouillant  à  +120-121^ 


PRINCIPAUX  DÉRIVES. 

Uéther  chlorhydrique  C"H"(HG1)  bout  vers  11 3«. 
Véther  iodhydrique  C"H"(H1)  distille  vers  145®  en  se  décomposant  en 
Par  oxydation  on  obtient  d*abord  hpinaœline  C"H^H)*t  composé  a( 
bouillant  vers  -h  106®. 

un  acide  qui  paraît  avoir  pour  formule  G'®H'®0^  (MM.  Friedel  et  Sili 


i 
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fiTHTLPROPTLGABBINOL. 

IÉquiT.    C"H«W 
Atom.    ^jp^CH.OH. 

alcool  hexyliqne  secondaire,  provient  de  Thydrogënation  de  l'acëtone  formé 
llation  d*un  mélange  de  propionate  et  de  butyrate  de  chaux,  ou  de  butyrate 

ftone  est  un  liquide  bouillant  à  + 128®. 

létés.  —  L'alcool  bout  à  +  i35<^. 
r  iodkydrique  bout  I  +  i64^ 


M.  Le  Bel  a  dëriTé  des  hexylènes  extraits  des  pétroles  de  Pechellbronn  un 

i*il  a  désigné  sous  le  nom  i' alcool  ùohexylique, 

iposé,  encore  peu  étudié,  passe  à  la  distillation  entre  155®  et  140®. 

ut  appartenir  à  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

tre  faut-il  y  faire  également  rentrer  l'alcool  obtenu  par  H.  Morgan,  et  dont 

iétés  sont  à  peine  connues. 

in  liquide  â  odeur  poivrée,  bouillant  entre  125®  et  129®. 


m. 


ALCOOLS  HEXTLIQOES  TERTIAIRES. 

cools  hexyliques  tertiaires  sont  formés  par  la  réaction  du  zinc  méthyle,  ou 
éthyie,  sur  les  chlorures  acides  dérivés  des  acides  acétique,  butyrique,  et 
ique.  Ils  sont  au  nombre  de  trois  : 

DIÉTHTLMÉTHTLC  ARBINOL . 
i  an  moyen  du  rinc-éthyle  et  du  chlorure  acétique,  bout  à  -f  1^^  (M.  Bout- 

xydation  il  donne  exclusivement  de  l'acide  acétique. 
Ûktr  dUorAj^riftce bout  à  +  liO®. 

DUtTHTLPROPTLGABBINOL. 

h  au  moyen  du  chlorure  butyrique,  bout  à -h  115®  (M.  Boutlerow).  Son 

tt  légèrement  camphrée. 

xydation  il  fournit  les  acides  acétique,  propionique  et  carbonique. 
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DIMfiTHTLISOPROPTLGARBIllOL. 

Formé  au  moyen  du  chlorure  isobutyrique,  possède  une  odeur  de 
bout  à  ii8<^  (MM.  Prianitschnikoif  et  Nachepetian). 

Par  oxydation  il  fournit  de  l*acétone,  de  Tacide  acétique  et  de  l'adde 
nique. 


gVH. 


ALCOOLS  HEPTYUQUES 

C"H*H)». 

Syn.  :  Akooh  œnanthyliques  ijie  otvo;,  vin,  et  £y9oc,  fleur).  — ffqrfylob. 
Dans  l'ëtat  actuel  de  la  science,  on  admet  Texistence  de  huit  alcook 
dont  un  primaire,  quatre  secondaires  et  trois  tertiaires. 


I. 


ALCOOL  HEPTYLIQUE  PMMAIRE. 


En  tout  cas,  le  premier  alcool  heptylique  a  été  découvert  par  H.  Faget,  en 
dans  rhuile  de  marc  de  raisin. 

On    obtient   le  même  alcool  comme   produit    d'hydrogénation  de  l'i 
œnanthylique  ou  œnanthal.  Si  l'on  regarde  cet  aldéhyde  conune  appai 
série  normale,  il  en  serait  de  même  de  l'alcool  (H.  Schorlenrnier) . 

Enfin  certains  chimistes  admettent  que  dans  la  distillation  des 
potasse  ou  de  soude,  il  se  foiTne  un  alcool  heptylique  dont  l'identité  aree  kl 
cèdent  n'est  pas  définitivement  établie. 

Dans  ces  diverses  réactions,  il  se  produit  simultanément  divers  alcools  u 
aussi  la  science  n'est-elle  pas  encore  bien  fixée  sur  ce  point.  C'est  pourquoi. 
nous  bornerons  à  reproduire  ci-dessous  les  principales  données  que  l'cm 
actuellement  touchant  l'alcool  heptylique. 

Propriétéii.  —  C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  insoluble  dans  Teau» 
dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Le  point  d*ébullition  n'est  pas  déterminé  d'une  manière  suffisamment  en 
Les  observateurs  différents  donnent  des  chiffres  qui  varient  de  1S5*  9hÀ 
\n^  (Staedeler).  i78^5  (Petersen)  et  même  179^  (Wills).  j 
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PRINCIPAUX  DÉRIVES. 

P^  oxydation  il  fournit  de  Tacide  œnaathyliquc. 
Véther  cUorhydrique  bout  vers  +  i60^. 
Vàker  iodhydriquehoni  vers  +  20^. 
Véther  acétique  bout  yen  +  192^* 

Vapràs  H.  Gutnecht,  cet  alcool  est  susceptible  de  donner  naissance  à  un   acide 

II. 

ALCiOOLS  HEPTYLIQUES  SECONDAIRES. 

On  en  connait  quatre.  Us  ont  été  peu  étudiés. 

AKTLMfiTHTLGARBINOL. 

Décrit  en  1872  par  M.  Schorlenuner  qui  Ta  dérivé  de  Tliydrure  d*heptylène. 
n  bout  à  +  16S*. 

Vv  oxydation  il  fournit  un  acétone  qui  ne  tarde  pas  à  se  dédoubler  en  acides  acé- 
tique eiyalérianique. 

UOAMTLMfiTHTLGARBINOL. 

Obtenu  par  M.  Rohn  par  hydrogénation  de  YUoamyhnéthylacéUme. 
Liquide  bouillant  Yen  KO^.  Densité  0,82. 


I.  —  VéAer  chlarhydrique  bout  à  +  137^ 
iodhjfdrique  bout  à  +  173^ 
VMer  acétique  bout  à  +  167«. 

DIPROPTLGARBINOL. 

LliydrogéDatioD  de  la  Imiyrone  C^^HK)*  donne  un  alcool  C^4I^<0>  bouillant  à  150<>. 
Dniitë  0,814. 

■ 

DnSOPROPTLGARBINOL. 

LlydrogénatioD  de  l'ffofrti/yrone  fournit  un  alcool  secondaire,  à  odeur  de  men- 
the, qui  bout  i +i3S<». 
Densité  :  0,838  (M.  R.  Hunde). 


itt  ENCTCLOPfiDIB  CHmODK. 


m. 


ALCOOLS  HEPTTUQDES  TERTIAIRES. 

Les  alcools  heptyliques  tertiaires  sont  un  peu  mieux  oomnu. 

■'J 

TRIfiTHTLCARBIHOL. 

J 

Dans  la  préparation  de  Talcool  butylique  tertiaire,  vient-on  à  snbstitiur  k 
éthyle  au  zinc-mëthyle,  et  le  chlorure  propionique  au  chlorure  acétique, 
un  alcool  heptylique  tertiaire,  le  triéthylcarbmoly  au  lim  du 
dans  la  nomenclature  de  HH.  Kolbe  et  Boutlerow. 

C*â6t  un  liquide  houillant  à  142*.  Oxydé,  il  donne  de  l'acide  acétique  el  < 
Tacide  propionique  (MM.  PrianitschnikoiT  et  Nachepetian). 

DIMfiTHTUSOBUTYLGARBIHOL. 

En  prenant  le  zinc  méthyle  et  le  chlorure  de  Tacide  Talérianiqne  ordinaire  (n 
peut  se  tirer  de  l'alcool  isobutylique],  on  obtient  le  dimétkyliMchityleaMê 
bouillant  à  ISO»  (M.  Pawlow). 

Par  oxydation  il  fournit  les  acides  acétique  et  isobutyrique  (M.  Bootleitm). 

PENTAMfiTHTLÉTHOL. 

Si,  procédant  toujours  de  la  même  manière,  on  emploie  le  zinc  mfthjle  m 
chlorure  de  Tacide  triméthylacéUque  (isomère  de  Tacide  valérianique)  on  n 
un  alcool  tertiaire  différent  du  triméthylcarbinol  en  ce  que  Tune  des  trrâ 
cules  forméniques  est  elle-même  triméthylée.  C'est  un  composé  des  plus 
quables,  il  constitue  en  quelque  sorte  un  type  nouveau. 

Cet  alcool  tertiaire  cristallise  en  aiguilles,  fusible  à  17*. 

Il  bout  à  +  132^.  11  est  très  avide  d*eau,  avec  laquelle  il  forme  un  hydrate  tf 
tallisé,  fusible  à  +83*. 


§  VIII. 

ALCOOLS  OCTYLIQUES 

C"H*H)». 
Syn.  :  Octylols, 

Ils  appartiennent  aux  trois  catégories  des  alcools  primaires,  secondaires  ei  ^ 
tiaires. 


ALCOOLS  iSS 


I. 


ALCOOL  OGTTLIQUE  PRIMAIRE. 

Bencontré  à  l'âat  d'éther  acétique  daas    l'essence  à'Beracleum  spondylum 
dliferes)  par  M.  Zincke.  Il  existe  aussi,  combiné  à  Tacide  butyrique,  dans  la 
inaea  tativa.  Il  bouta  190-1 92<^. 

ne  sait  s* il  est  identique  avec  Talcool  octjlique  primaire  dérivé  du  pétrole,  mais 
tout  cas»  différent  d'un  alcool  octjlique  primaire  dérivé  de  Téther  iodhy- 
secondaire  de  Talcool  suivant  (H.  Schorlemmer).  Son  étude  a  été  récem- 
rqnise  par  H.  Noeslinger,  et  développée  par  H.  Eichler. 


U. 


ALCOOLS  OCTYLIQUES  SECONDAIRES. 


ALCOOL  CAPRYLIQUE. 

Dn  premier  alcool  caprylique  secondaire  a  été  découvert  en  1851,  par  H.  Bonis. 
lest  tppelé  aussi  méthylheûn/lcarbinoL  Ce  corps  important  est  plus  connu  sous 

nom  à* alcool  caprylique,  qu'on  lui  réserve  généralement.  On  le  retire  de 
de  ricin  on  plus  exactement  de  l'acide  ricinolique  C^H^O*  qui  y  est  contenu 

akndance. 

Oé  décompose  l'acide  ricinolique  en  le  chauffant  en  présence  de  la  potasse 
Miqae  en  excès. 

C«H«0*    -l-KHO»  =  C^'H^'KW    +    C"H*«0»    +    H«. 

Adde  Sébate  Alcool 

riciiiolique  de  potasse  caprylique. 

U  découverte  a  eu  lien  en  prenant,  non  l'acide  ricinolique,  mais  bien  la  ricinola- 
■iieCVAxO*,  qui  se  produit  en  grande  quantité  quand  on  traite  l'huile  de  ricin 
ivrunmoniaque,  en  solution  alcoolique. 

te  sait  combien  la  nature  de  cet  alcool  a  motivé  des  controverses  parmi  les 


1.  Kolbe,  et  après  lui  H.  Schorlemmer,  ont  beaucoup  contribué  à  le  faire  consi- 
ste comme  un  alcool  secondaire,  et  il  semble  bien  qu'il  en  est  ainsi,  ou  tout  au 
■oins  que  la  partie  principale  du  produit  présente  les  réactions  d'un  alcool  secon- 


U  fannation  du  méthylœnanlhol  en  particulier,  qui  est  un  acétone,  leur  parait 
ItitttQre  à  faire  regarder  l'alcool  en  question  comme  le  mélhylhexyloarbinol. 


iS4  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

I 

Toutefois,  il  est  bon  de  ne  pas  oublier  que,  dans  certains  cas,  on  obtient  par 
oxydation,  des  quantités  notables  soit  d*aldéhyde  caprylique,  soitd*acide  caprylique 
C"H««0*  (M.  Bonis). 

Les  travaux  de  H.  Schorlemmer,  d'autre  part,  ont  fait  voir  qu'on  peut  dériver  de 
Talcool  octylique  de  ricin,  non  seulement  Toctylène  C*^H"  (et  l'alcool  secondaire, 
hydrate  d*octylène  de  H.  de  Glermont),  mais  aussi  un  hydrure  d'octylène  G^*H^ 
obtenu  au  moyen  de  l'éther  iodhydrique  C"H**(H1). 

Cet  hydrure  peut  être  transformé  en  éther  chlorhydrique,  puis  en  éther  acé- 
tique bouillant  à  198-202^,  et  qui  constitue  la  partie  principale  du  produit. 

On  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  et  on  arrive  ainsi  à  un  alcool  passant 
entre  180*  et  i90*. 

Cet  alcool  est  un  alcool  primaire,  puisqu'il  donne  par  oxydation  un  acide  de  la 
formule  C^^H^H)^,  mais  d'après  H.  Schorlemmer  cet  acide  étant  différent  de  Tacide 
caprylique,  l'alcool  est  lui-même  distinct  de  l'alcool  tiré  de  TUéracleum  qui  serait 
alors  l'alcool  normal. 

On  sait  que  cet  alcool  de  l'Héraclenm  bout  à  190«{92*  et  son  éther  acétique 
à  206-208'  (Zincke). 

Cet  ensemble  de  faits  pourrait  s'expliquer  d'une  manière  très  simple,  en  admet- 
tant que  l'alcool  octylique  de  l'huile  de  ricin  contient  un  mélange  d'alcool  primaire 
et  d'alcool  secondaire,  ce  dernier  étant  ou  non  identique  à  l'hydrate  d'octylène  de 
H.  de  Clermont. 

Préparation.  —  On  commence  par  saponifier  l'huile  de  ricin  par  la  potasse,  et 
on  ajoute  ensuite  un  poids  de  potasse  caustique  égal  à  la  moitié  environ  de  celui 
de  l'huile;  on  chauffe  avec  modération  d'abord.  La  masse  se  boursouQe, 
puis  s'épaissit.  On  élève  aloi*s  la  température  jusqu'à  fusion  de  la  potasse  :  l'al- 
cool octylique  passe  à  la  distillation,  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

Le  résidu  renferme  une  forte  proportion  de  sébate  de  potasse.  Quant  on  se  sert 
d'un  alambic,  on  interpose  entre  le  réfrigérant  et  le  chapiteau  un  tube  de  verre 
qu'on  peut  briser  dans  le  cas  où  la  masse  boui-souflée  viendrait  à  s'engager  dans  le 
serpentin,  qu'elle  pourrait  obstruer  complètement. 

L'alcool  obtenu  représente  environ  le  cinquième  de  l'huile  employée.  Il  est  mêlé 
d'octylène  et  d'autres  produits.  On  rectifie  plusieurs  fois  sur  de  la  potasse,  et  l'on 
distille  une  dernière  fois,  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  i80'. 

H.  Silva  en  opérant  sur  l'huile  de  Curccu  purgans  a  obtenu  un  alcool  bouillant 
de  178'  à  180',  qui  paraît  identique. 

Propriétés.  —  C'e^t  un  liquide  incolore,  huileux,  doué  d'une  odeur  forte  et 

persistante.  Il  bout  à  180'. 
Sa  densité  à  17'  est  de  0,823. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique. 
11  forme  avec  le  chlorure  de  calcium  une  combinaison  cristallisée. 

Béaetlons.  —  L'acide  sulfurique  donne  un  acide  sulfoconjugué  C**H^*(S'IiH)*) 
acide  octyUulfurique. 
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Le  sodîam  forme  un  alcoolate  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Las  agents  oxydants  fournissent  des  produits  différents  suivant  les  conditions 

Ds  lesquelles  on  se  place. 

Sue  oxydation  énergique  donne  naissance  aux  acides  œnanthylique,  caproïque  et 

H^TÎqne. 

b  se  serrant  d'acide  azotique  étendu,  on  obtient  les  acides  caprylique  et  œnan- 
le. 

Vadde  sulforiqneet  le  bichromate  donnent  à  froid  le  méthylœnanthol,  bouillant 

170-172^.  A  chaud  on  a  les  acides  caproïque  et  acétique. 


PRINCIPAUX  DÉRIVES. 

raloool  caprylique  de  Thuile  de  ricin  présente  les  réactions  générales  des  alcools 
Itooitomiqaes. 

n  s*éthérifie  assez  facilement. 

ÉAer  Morhydrique  C**H««(HCI).  Point  dlébuUition  175^ 
tiher  bramkydriqueC'm'\mr).  Point  d'ébuUition  i90'. 
ttkgr  iodhydrique  ((?«H»(HI).  Point  d'ébuUition  200-210'. 
M&tr  nitrique  C<<H<<(AzO'H}.  Point  d'ébuUition  vers  180'. 
ilker  acétique  C*«H»(C^HK)*).  Point  d'ébuUition  vers  194'. 

HTDRATE  D'OGTTLËNE. 

Un  autre  alcool  octyUque  secondaire  c'est  Vhydrate  d*octylène  de  M.  de  Gler- 
ODt.  On  le  prépare  au  moyen  de  l'octylène  C'H*',  que  Ton  transforme  d'abord  en 
«nhydrate  C^*H^*(HBr)  (H.  Berthelot),  ou  en  iodhydrate,  puis,  par  double  décom- 
tttioD,  en  acétate  d'octylène 

Ci6Hi6(c*H*0*) 
l'on  attaque  oisoite  par  la  potasse. 

L'alcool  secondaire  ainsi  obtenu  est  incolore,  mobile,  il  bout  à  +175'. 

Densité  à  G*:  0.811. 

0  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  etTéther. 

L'oxydation  le  transforme  en  acétone  ou  méthylœnanthol  C^^'^S  puis  en  un 

3ange  d'acides  caproïque  et  acétique. 

Il  se  combine  difficilement  à  l'acide  chlorhydrique,  plus  facilement  aux  acides 

omhydrique  et  iodhydrique,  pour  donner  des  éthcrs  qui  se  décomposent  assez 

pidement  quand  on  les  distille  sous  la  pression  normale. 


On  pent  Traisemblablement  classer  aussi  parmi  les  alcools  octyliques  secondaires 
;  denx  alcools  suivants  : 
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TRIfiTHTLÊTOL. 


De  H.  Winogradofi.  Liquide  bouiUaat  à  +  165*. 


ISODDUTOL. 


De  M.  Boutlerow,  qui  Ta  obtenu  par  la  décomposition  du  chlorhydrate  di 
tylène  par  Toxyde  d'argent. 
Liquide  à  odeur  camphrée,  bouillant  vers  + 147®. 
Certains  auteurs  le  considèrent  comme  un  alcool  primaire. 


UL 


ACOOL  OGTYLIQUE  TRRTIAIRE. 


Syn.  :  PropyldiéthylcarbinoL 

Se  prépare  au  moyen  du  zinc  méthyle  et  du  chlorure  butyrique  (M.  Boi 
11  bouta  -f-  ^50^  environ. 


§1X. 

ALCOOLS  NONYLIQDES 

p         ,    \  Équiv.     C"H*«0« 
^^™^'NAU>m.     C'H-G. 


On  n*en  connaît  guère  qu'un,  Vhydrate  de  nonyle  ou  alcool  pehurgon' 
encore  alcool  pélargyliqiie. 

11  a  été  découvert  par  MU.  Pelouze  et  Cahours  qui  Tout  dérivé  du  carbur 
hydrure  de  nonylène,  extrait  du  pétrole  d'Amérique. 

Cet  hydrure  transformé  en  éther  chlorhydrique,  puis  en  éther  acétique» 
par  saponification  l'alcool  nonylique. 

C'est  un  liquide  huileux  qui  distille  aux  environs  de  200^. 
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2X. 

ALCOOLS    DÈGYLIQDES 

:  Alcools  cupriques. 

[i.bi  i864,  Borodin  a  décrit  sous  le  nom  d*alcool  caprique  le  composé  de  for- 
iCV^  qu*îl  a  obtena  en  traitant  par  l'eau  le  produit  résultant  de  Taction 
ijodium  sur  Taldéhyde  valérianique. 

|Ht>priétés  de  cet  alcool  ne  sont  pas  encore  suffisamment  connues  pour  que 
entrions  ici  dans  plus  de  détails.  Il  bout  vers  +  203^,  et  paraît  appartenir  à  la 
l%one  des  alcools  secondaires. 

(Knnt  à  la  dénomination  iïalcool  rutique  anciennement  admise,  il  faut  la  faire 
i^araître  de  la  nomenclature  des  alcools  décyliques.  L* alcool  rutique  a  pour  for- 
de  OWH)*,  ainsi  qu'on  le  vei'ra  au  paragraphe  suivant. 

^  On  a  obtena  un  autre  alcool  décylique  en  partant  du  diamyle  soumis  à  l'action 
i  cblore.  On  obtient  un  éther  C'®H'®(HG1)  qui  donne  par  saponification  un  alcool 
valant  vers  212<>. 
Ses  propriétés  sont  peu  connues. 

3.  n  existe  enfin  un  alcool  décylique,  découvert  par  H.  Annitow  en  1872,  en 

■nt  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le  chlorure  de  bromacétyle. 

€e  composé  paraît  appartenir  à  la  catégorie  des  alcools  tertiaires. 

Bbout  vers  156^ 

On  trouvera   plus  loin,   parmi  les  alcools  primaires    récemment  décrits   par 
i  Irafift,  on  alcool  décylique  dont  le  point  d*ébullition  paraît  supérieur  à  +  205^. 


'  ALCOOL  UNDÉCYUQUE 

*  u        1    (  Équiv.    C«»H"0' 

Sjn.  :  Alcool  rulique. 

Le  composé  aldéhydique  contenu  en  quantité  considérable  dans  l'essence  de  rue 
iît  été  décrit  par  Gerhardt  sous  le  nom  d'aldéhyde  caprique.  H  lui  attribuait  la 
mole  G«^H«0«. 
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Et,  comme  on  en  peut  dériver  on  alcool  pu-  hyJrapfination,  cet  ak 
naturellement  reçu  le  nom  d'alcool  caprifwe,  pak  tàleoai  rmiiqme, 
paraissait  différer  comme  origine  du  produit  de  H.  Boradin. 

Depuis  lors,  on  a  fini  par  reconnaître  que  FaMânde  aiprîqiie  de  GerlHMft  i 
acétone  ré|H)ndant  à  la  formule  0^)*^,  h 
bordt,  Strecker,  etc.). 

Par  un  procédé  calqué  sur  celui  de  H.  FriedeL,  M.  CiwBckf  a  obtenu  na 
undéq/lique  ucondaire  CH*H)*,  et,  en  outre,  un  onupuiié  oooleoant 
double  de  carbone,  voisin,  selon  toute  vraisemblaiioe,  d^ime  pm^jw^f- 

Propriétés.  —  L'alcool  rutique,  ou  mdeqfltfae  ÊBComiaire^  est  un 

sirupeux  insoluble  dans  Teau. 

Il  distille  à  +  228-229*. 

Sa  densité  à  0*  est  de  0,826. 

L*acide  bromhydrique  s*y  combine  pour  donner  hb  éliier  qoi  bout 
mais  en  même  temps  il  y  a  dédoublement  en  acîde  libre  et  earbore  C"B* 
cylène. 

On  a  donc  bien  affaire  à  un  alcool  secondaire. 


§XI1 

ALCOOL  ÉTHALIQDE 

,     l  Équiv.     C»H»0« 


Syn.  :  Alcool  cétylique.  —  Éthal. 

Isolé  en  1823  par  H.  Clievrcul,  au  cours  de  ses  recherches  sur  les  coq» 
ce  corps  a  été  caractérisé  comme  alcool  par  HM.  Dumas  et  Peligot.  j 

On  Textrait  du  blanc  de  baleine  que  Ton  fait  d*abord  cristalliser  plosioui] 
dans  l'alcool. 

Dans  cet  état  il  est  constitué  par  un  mélange  d*éthers  (stéarique  et 
principalement),  de  Taleool  éthalique.  On  en  sépare  ce  dernier  par  sa] 
opération  pénible  si  Ton  suit  la  méthode  ordinaire,  mais  qui  devient  beanooop] 
commode,  si  Ton  se  place  dans  les  conditions  suivantes,  indiquées  par  M. 
et  Péan  de  Saint-Gilles. 

Dans  5  parties  d'alcool,  on  dissout  à  chaud  2  parties  de  potasse  et  4 
blanc  de  baleine  purifié.  On  a  de  la  sorte  un  liquide  homogène  qu'il 
maintenir  pendant  deux  jours  au  bain-marie  pour  que  la  saponifioalion 
plète. 

Ati  iiqiit  de  ce  temps,  les  sels  de  potasse  des  acides  gras  sont  transfonnés  m 

r  addition  ménagée  d'une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  cabâJ 

magma  insoluble  qui  comprend  l'éthal  en  même  temps  que  kii 
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Icaires.  On  Itm  et  on  dessèche.  On  pulvérise  grossièrement  et  Ton  épuise  par 

idier  qui  dissout  senlement  l'alcool  éthalique. 

n  ne  reste  plus  qu*à  chasser  Téther  et  à  purifier  Téthal  par  recristallisation  dans 

JoDol,  en  présence  du  noir  animal,  pour  décolorer  le  produit. 

D'après  H.  Schorlemmer,  on  obtient  Talcool  éthalique,  en  même  temps  que  le 

ibare  C^**,  quand  on  distille  l'acide  sébacique  en  présence  de  la  baryte  caus- 


-^  L'alcool  éthalique  cristallise  en  lamelles  brillantes,  nacrées, 
laihles  à +49*. 
D  n'a  ni  odeur  ni  saveur, 
n  bout  Ters  360*. 
Insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  bien  dans  l'alcool  et  dans  rétlicr. 


I.  —  On  a  décrit  diiTérents  éthers  de  l'alcool  cétyliquc,  notamment  les 
Ikert  chlorhydriquef  bromhydrique,  iodhydriquef  nitrique^  borique^  etc. 
Vétker  ùocyanhifdrique  (?*H^Az  a  été  également  préparé. 


Dn  certain  nombre  de  termes  est  venu  tout  récemment  s'ajouter  à  la  série  des 
ilcools  monoatomiques. 

Le  procédé  dont  s'est  servi  H.  Rrafft,  savoir  l'hydrogénation  des  aldéhydes  pnr  le 
une  en  poudre  et  Tacide  acétique  cristallisable,  puis  la  saponification  do  rélhcr  acé- 
lique,  lui  a  permis  de  préparer  les  alcools  primaires  décylique^  duodécylique,  tétra- 
if  hexadécylique  et  octodécyUquet  dont  nous  transcrivons  les  propriétés 
[ues. 

Koos  évitons  à  dessein  de  séparer  ces  divers  alcools  dont  les  origines  et  le  mode 
le  pr^ratioQ  sont  tout  à  fait  semblables. 


gxm 

ALCOOL  DÉCYLIQUE 

Fomaks  j  ^^^ ^..y..^ 

liquide  épais  très  réfringent,  qui  finit  par  se  concréter  à  froid. 
n  se  présente  alors  sons  forme  de  cristaux  rectangulaires  fusibles  à  +  7^. 
Point  d*éballition  :  -|- 119*  sous  la  pression  de  15°'"'. 
La  saveur  est  donœfttre,  avec  arrière^goût  amer. 
Vélher  acétique  C**H**(C*HH)*)  est  un  liquide  réfringent  mobile,  qui  di: 
VBF  aooa  la  presnon  de  15™". 

9 
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g  XIV 

ALCOOL  DUODÉCYUQCE 

,      (  Équiv C"H««0». 

Fonnules  j  ^(J^^ g,,^^ 

Ce  composé  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  argentées. 

Densité  à  -h  24o  :  0,8309  ;  à  +  W  :  0,778i . 

Point  de  fusion  -f-  24<^. 

Point  d*ébullition  +  143^  sous  la  pression  de  15 

Uéiher  acétique  bout  à  +i50^  sous  la  pression  de  15 


mm 

"  "mm 


g  XV 

ALCOOL  TÉTRADÉCYLIQUE 

,      (  Équiv C««H»»0«. 

Formules  j^^ e»H~0. 

Obtenu  à  partir  de  1* acide  myristique,  comme  le  précédent  à  partir  de  TacH 
rique. 

Densité  à  +  38<>  0,8236;  à-h  99<>  :  0,78i3. 

Point  de  fusion  +38^ 

Point  d*ébullition  H- 1670  sous  la  pression  de  15""». 

L'éther  acétique  GmH««(C*H»0*)  est  fusible  à  -|-  15<>  et  distille  à  -f-  ITC^  : 
pression  de  15""". 

g  XVI 

ALCOOL  HEXADÉCYLIQUE 

,     (  Équiv C"H"0«. 

Fonnules  j  ^^^ ^,,^^ 

Obtenu  à  partir  de  Tacide  palmitique,  il  cristallise  dans  Talcool  en  lames 
tées,  fusibles  à +49<>5. 

Point  d  ebullition  4-200®  sous  la  pression  de  15"". 

Il  est  identique  avec  l'alcool  cétjlique  du  blanc  de  baleine  (V.  p.  128) 
ainsi  caractérisé  définitivement  comme  alcool  primaire. 
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g  XVII 


ALCOOL  OCTODÉCYUQDE 

,    I  Équiv C"H"0». 

:ool  a  été  obtena  par  Thydrogénation  de  l*aldéhyde  stéarique. 

ssout  cet  aldéhyde  dans  Tacide  acétique,  et  l'on  maintient  en  ébullition 

appareil  à  reflux  en  présence  de  zinc  en  poudre  pendant  une  quinzaine  de 

m 

C^MQi     +H«=      C"H"0* 

Aldéhyde  Alcool 

stétrique.  octodécylique. 

ol  formé  se  combine  à  Talcool  acétique  pour  former  un  éther  acétique  qui 

s  le  produit  de  la  réaction. 

ker  oeiodécylacétique  CH'*(C^HH)^),  facilement  saponifiable  par  la  potasse 

lie,  fond  à  +  31^ 

t  à  régénérer  Talcool. 


I.  —  Ce  dernier  est  en  lamelles  argentées,  fusibles  à  +  59^. 
ità  +  2i0®  sous  une  pression  de  iS"*"*  de  mercure, 
usité  à  -f-  59«  est  0,8124  ;  à  4-  99^i  elle  est  de  0,7849  (M.  Krafil). 


§  XVllI 

ALCOOL  CÉROTIQUE 

rormule  î    ,.  /^^,i«-/^ 

)  Atom C*«II*«0. 

:  Cérylique. 

wl  cérotique  correspond  à  l'acide  cérotique  C**1F*0^  ou  cérine  qui  se  rcn- 

ians  la  cire  d'abeilles.  H  a  été  découvert  par  M.  Brodie,  en  1848. 

la  cire  de  Chine,  l'alcool  est  combiné  à  l'acide  et  il  suffit  de  les  séparer  par 

icatioQ.  Toutefois  l'opération  est  assez  difficile  à  effectuer  d'une  manière 

le. 


^,  —  C'est  un  corps  solide,  insoluble  dans  rcau,  soluble  dans  l'ai- 
éther,  les  huiles  de  pétrole. 


.  —  Il  forme,  avec  les  acides  des  étiiers,  parmi  lesquels  on  peut  citer 
cérotylsulfurique  et  V éther  cérotique,  produit  naturel  contenu  dans  la  cire 


Ite  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

de  Chine.  On  Ta  rencontré  aussi  dans  la  cire  de  Camauba  (Haskelyne),  et  di 
cire  de  pavot  (Hesse). 

D*après  de  récentes  observations,  cet  alcool,  ou  son  isomère,  existe  dans  11 
brunâtre  du  Fktis  gummiflua  (Kessel). 


g  XIX 

ALCOOL  MÉLISSIQUE 

^"™"'MAtom C-H-a. 

Syn.  :  Alcool  myricique. 

Découvert  par  H.  Brodie  dans  la  cire  d*abeilles. 

Cette  substance  fond  aux  environs  de  62®. 

Le  traitement  par  Talcool  bouillant  la  sépare  en  divers  principes  h 

La  céroléine; 

La  cérine  ou  acide  cérotique  C**H**0*  ; 

La  myricine  ou  éther  mélUsi  margarique  G*H**(C"H'*0*).  La 
presque  insoluble  dans  Talcool,  même  bouillant^  ce  qui  permet  de  la 
modémcnt. 

Après  purification  par  crisUillisation  dans  Téther,  la  myricine  fond  à+ 
elle  qui  fournit  Talcool  mélissique.  II  suffit  de  traiter  à  chaud  par  une 
alcoolique  de  potasse  qui  s'empare  de  l'acide  margarique. 

Par  refroidissement  Talcool  mélissique  se  dépose.  On  le  sépare  et  le  fait 
talliser  dans  la  benzine. 

M.  Story  Maskelinc  et  H.  Picverling  pensent  avoir  rencontré  ce  même  alcool 
sique  dans  la  cire  de  Camauba. 

Propriétén.  —  Il  se  présente  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  Ters  +  86*. 

Dérivés.  —  On  a  pu  en  dériver  jusqu'à  présent  les  éthers  dUoi 
iodhydrique  et  sulfliydrique  et  diverses  bases  ou  Htricylamines. 


La  série  des  alcools  monoatomiques  saturés  s'étend  probablement  encore 
de  l'alcool  mélissique. 

De  récentes  expériences,  dues  à  M.  SchalfejefT,  donnent  à  supposer  que 
cérotique  de  M.  Brodie  contient  d'autres  corps  que  celui  qui  répond  à  la 
G»*1P*0*. 

Par  précipitation  fractionnée  au  moyen  des  sels  de  plomb,  cet  auteur  parattj 
isolé  un  acide  de  formule  C*^H^O^  auquel,  par  suite^  correspondrait  un  aie 
formule  G^'H^^^O». 
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Ltsk  ^fciMèft  flMaatttdakiw»  prânaJajaumt  éûcfiis  penfcot  èlie  ooosîdérés  i 
riérrvét  «io  <arb«r»  inroMâfaes  •!>■•  ■.  ck  «Boore  étMémqiies  G*"H^ »  par  t 
tatwm  oa  aiUxû»  ^  âseots  ^  TeiiK  dos»  k  Bolécnie  dQ  carbure.  0 

b'Mitm  akfMb  peuvent  «iCrr  forais  4<u  dêpesi  de  caffbores  non  sata 
■Mxni  ricfes  en  hjdroeoie  <p&  k»  pnèccéaKs. 

Leur  ffirmiik  zeoéraie  «st  Ofl^''^^  eC  sunut  qa'oo  doonerm  à  p  des  ' 
variabL»,  on  aara  li»  SE'ktnles^  s«rrû<  doot  les  immb  soifent  : 


p=0  Formale  :i»^iiérak  «I^^.»*  :  Série  acctjliqoe, 

p  =  i  —            —      i^B^-*!"»*  :  Série  camphâûqoe* 

p  =  ^  —            —      i?»B*-^.»»        —            — 

f»  =  5  —            —      C*»H**^"^  :  Série  bemênîqae, 

/>=  i  —            —      C**B**~*«»^  :  Série  cûmaméniquc. 

p=5  —            —       1>H^'W      —            — 
etc. 
Giacone  de  ces  séries  (en  Tobiel  d*nn  chapitre  distinct. 


CHAPITRE  II 


ALCOOLS  ACÉTYUQUES 


Formule  généi-ale  C*'!!*^)*. 


(ie  grou|>e  d*ala>ols  comprend  Talcool  allylique  dout  les  propriétés  ofTi 
intiTét  de  premier  ordre.  Mais  la  série  est  loin  d*étre  complète  et  nous  n*ai 
<!et  égard  rien  de  comparable  à  la  série  des  alcools  monoatomiques  saturés. 

I^s  formules  décomposées  pourraient  s'écrire  très  simplement  en  sub 
le  carbure  C*"H*"  au  carbure  C*"!!*"""  qui  nous  a  servi  pour  les  alcook 
niques. 

Nous  n'insisterons  pas  sur  ces  formules  développées,  qui  ne  nous  foun 
d'ailleurs  pas  le  moyen  d'établir  des  comparaisons  de  quelque  importance. 

^*"^i  les  alcools  acétyliques,  en  effet,  nous  trouvons  l'alcool  acétjlini 
""acétylène  Gil*0»  de  M.  Berthelot, 
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il  ail  jliqne* 

ol  C^^H^V  dérivé  de  l*isoprène  par  H.  6.  Bouchardat  et  son  isomère  rétbyl- 

»inol. 

ol  C»H^H>*  de  H.  Destrem. 

lol  mentholiqne* 

toire  chimique  de  ces  alcools,  rapprochés  par  les  analogies  de  formule,  n*est 

oretrès  développée,  sauf  pour  Talcool  allylique,  le  plus  important  de  beau- 

t  presque  le  seul  dont  les  dérivés  aient  été  étudiés  d'une  manière  complète. 


§1 


ALCOOL  ACÉnLIQDE 


Formule  î^^^ €«H»©H. 


:  Hydrate  ^acétylène, 

îerthelot  l'a  dérivé  de  lacétylène  en  traitant  par  l*eau  Tacide  acétylsulfu- 
préparé  au  moyen  de  Tacétylène  et  de  Tacide  sulfurique  monohydraté 
ni  les  produits  de  la  réaction,  ce  savant  a  pu  réaliser  un  corps  dont  la  fonc- 
t  alcoolique  puisqu'il  est  susceptible  de  former  des  élhers,  notamment  des 
acétique  et  benzoîque. 
drate  d'acétylène  n'a  pas  été  encore  étudié  d'une  manière  circonstanciée. 


1.  —  C'est  un  liquide  incolore, 
mêle  en  toutes  proportions  avec  Teau,  Talcool  et  l'éther. 


g  H 


ALCOOL  ALLYLIQOE 


Formule 


(  Équiv C«H*(H*0«). 

}  Atom GIP=GH  — GH'.ÔH, 


ode  des  premiers  composés  allyliques  remonte  à  1844,  époque  à  laquelle 
ilheiro  a  décrit  les  essences  d*ail  et  de  moutarde. 

I  tard,  en  1855,  MM.  Berthelot  et  de  Luca  ont  préparé  en  parlant  de  la 
ioe,  Télher  allyliodhydrique  composé  des  plus  importants,  puisque  c'est  lui, 
at  le  dire,  qui  a  permis  la  reproduction  synthétique  de  tous  les  corps  de  la 
ormes  jusqu*à  ce  jour  par  voie  de  synthèse. 
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C'est  aussi  le  point  de  départ  de  la  découverte  de  Talcool  allylique  C^HH)'  que  Ti 
doit  à  MM.  Gahours  et  Uoflmann. 

Cette  méthode,  en  quelque  sorte  générale  pour  la  série,  consiste  à  cffectaer 
double  décomposition  entre  Téther  allyliodhydrique  C'HH  (ou  propylènc  iodé)  et 
sel  d'argent,  ce  qui  fournit  les  éthers  allyliqucs  proprement  dits.  Parfois  même 
prend  tout  simplement  un  sel  de  potassium  (sulfure,  suifocyanure,  etc.),  en  solntioijl 
dans  l'alcool. 

Préparation.  — A  Torigine,  Talcool  allylique  a  été  obtenu  par  MM.  Cahoors^; 
Hoffmann  en  traitant  le  propylène  iodé  par  loxalate  d'argent  en  présence  de  i'éther.] 

2(C«H»I)      -f.C*Ag«0«=  2(AgI)  -f.  (CW)H]*HK)« 

Éthcr  Oxalale  lodure  Ëthcr 

allylioilhydriquc.        d'argent.        d'argent.         allyloxalique. 

L'éther  oxalique  était  ensuite  décomposé  par  Tammoniaque,  ce  qui  fournissait 
de  Toxamide  et  de  l'alcool  allylique. 

La  réaction  est  plus  facile  à  exécuter  en  substituant  l'acétate  d'argent  à  Toxalate 
et  saponifiant  ensuite  par  la  potasse.  On  a  ainsi  : 

lo  G«H*(HI)  +  C*IPAgO*=AgI-f.CW(C*H*0*)  ; 
2o  C«H*(C41*0*)-hKH0*=  C*ffK0*4-  C*H*(HW). 

On  peut  aussi,  comme  l'ont  fait  MM.  Huebner  et  Mueller,  faire  agir  le  sodium 
sur  une  solution  éthérée  de  dichlorhydrine  glycérique. 

Ces  modes  de  formation,  comme  on  voit,  vont  toujours  chercher  leur  origme 
dans  un  composé  glycérique. 

La  préparation  la  plus  usitée,  comme  aussi  la  plus  productive,  prend  comme  point 
de  départ  la  glycérine  elle-même,  ou  plutôt  de  son  élher  formique  ;  elle  a  été  pro- 
posée par  MM.  Tollenset  Henninger  qui  conseillent  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  4  parties  de  glycérine  avec  1  p.  d'acide  oxalique  cristallise.  Jusqu'à 
190^  il  distille  de  lacide  formique  et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  A  partir 
de  190^  le  dégagement  gazeux  qui  s'était  ralenti  se  ranime,  mais  désormais  c'est 
de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  et  de  l'alcool  allylique  qui  distille.  On  change  di 
récipient  et  on  recueille  ce  qui  p.isse  entre  190°  et  260°.  Le  résidu  peut  servir  à  une 
nouvelle  opération. 

Le  produit  recueilli  dans  le  récipient  est  fractionné  à  son  tour,  et  dès  qu'on  en  a 
distillé  les  deux  tiers,  qp  ajoute  du  carbonate  de  potasse  qui  sépare  une  couche 
huileuse,  où  se  rassemble  l'alcool  allylique. 

Ce  liquide  huileux,  dans  lequel  se  rencontrent  beaucoup  d'impuretés,  est  mises  ^^ 
contact  avec  de  la  potasse  caustique  en  poudre  grossière,  et  on  agite  le  tout  pour  r 
détruire  l'acroléine  et  saponifier  l'éther  allylformique.  4| 

On  rectifie  à  nouveau  sur  la  potasse  et  sur  de  la  baryte  anhydre. 

Le  rendement  atteint  environ  le  cinquième  en  poids  de  l'acide  oxalique  emploj^< 

Dans  cette  opération  il  se  produit  d'abord  de  l'acide  formique  et  de  l'oxyde  ée 
carbone  (V.  Acide  formique),  mais  bientdt  l'acide  se  combine  à  la  glycérine  pour 
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une  formine,  qui  commence  à  se  décomposer  à  partir  de  190^  en  acide  car- 
Mpe  et  alcool  allyliqae  qui  distille»  mêlé  à  de  Téther  allylformique  provenant  de 
fliiQ  des  deux  corps  qui  se  rencontrent  en  quelque  sorte  à  Tétat  naissant. 
im  eoQstaitey  en  outre,  la  présence  de  traces  de  phénol,  d*alcobI  isopropylique, 
Iker  gijoériqae,  de  monoallyline  et  de  produits  dérivés  de  Tacroléine. 
piAii,  dans  ces  temps  derniers,  on  a  signalé  la  présence  de  produits  allyliques  et 
kod  allylique  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  1* esprit-de-bois, 
h  séchant  sur  la  potasse  et  la  chaux  caustique  ce  qui  passe  entre  80^  et  100^, 
k«i  peat  extraire  l'alcool  allylique  comme  produit  accessoire.  Cette  formation 
kavtoot  intéressante  en  ce  que  Talcool  allylique  provient  ici  d*une  source  autre 
aies  dérivés  proprement  dits  de  la  glycérine. 


\.  — L*aIcool  allylique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  alliacée 
■ritante. 

I  se  coagule  à  —  54<»  et  bout  à  +  97^ 

II  densité  à  O''  est  de  0,871  ;  à  25<'elle  est  de  0^85. 

I  est  miscible  en  tontes  propoiiions  avec  Teau,  i*alcool  et  Téther. 


\.  —  Par  oxydation  l'alcool  allylique  donne  naissance  à  V aldéhyde 
^jKfve  on  acrdéine  C'HK)',  qui  peut  également  être  considéré  comme  aldéhyde 
ih  glycérine. 

b  prolongeant  l'action  des  oxydants  (bichromate  et  acide  sulfurique),  on  arrive 
bcÛf  acrylique  C'H*0'. 
Itcrt  donc  un  alcool  comparable  aux  alcools  primaires  de  la  série  forménique. 

thidrogénation,  suivant  les  méthodes  qui  servent,  donne  Talcool  propylique  nor- 
ri,  ou  son  isomère  l'alcool  isopropylique. 

r 

ËTHERS  ALLYLIQUES 

L 

Il  sont  nombreux  et  intéressants.  Etudiés  prmcipalement  par  MM.  Wertheim, 
IbyBerthelot  et  de  Luca,  Cahours  et  Hoffmann,  etc.,  ils  correspondent,  terme 
■r  tenue,  aux  étbers  de  l'alcool  ordinaire  dont  ils  diffèrent  simplement  par  la 
fmot  de  C^  en  plus. 


Acide    «Uylsulfariqae  (:«II»(S'H*0^). 
MDOQvert  par  MH.  Cahours  et  Hoffmann.  Son  sel  de  baryte  cristallise. 

^  éthers  AHjleUorhydrlqne  C"]I'C1  et  allylbromhjdrique  C^H'^Br,  Ont  été 

^verts  par  MM.  Cahours  et  Hoffmann. 

k  sont  isomères  avec  le  propylène  chloré  et  le  propylène  brome. 


«     •>    '--K      •-<-!      ';>t     iVr-     '-f^-»-_ 

i         "^    V-      i^-r*    <       ''■^-     ^■-'*    Vf.     IrTSê. 


/     ><.''..'•    V    ,•:.  ■  .ni»"»     •■•=-■»-    uiiL-     ..    --./TSIr.    ■>£    DKfe  IZL  1*Q1IK  CCll  ie| 

,>»•    Nij»   'j  •■^■>    ■.■•.•■••ri;' 

i   ft  'i^^.^*  •-:  .*':.  V  ■.■■v:-- l'If:!*..  »?  î  -rji*  caK  ii  !:aniiH  m  j«i  de 


^    tu^  f    _  ;•.  V.  —  ■  -.«T " çs.;i; ; 


•i. 


J>iiti:  I*.    •.    •  *;,::•*■  -v  .*  •r-iif-jt--:.-  .♦!  i   r-renmisii'.  iircynsê  fiflgiMt] 
^;lju"r»'-   <-    ;'•/•-•:■..•    j*   -^'.¥.    .-«-"Vj-i'.r.  •'■   v    Lua     T^tM'j:.  rdmiZMnt 

■r  ••..'i'»^    'i:     .'i-  ^'t'...-  ■  '.'lu-  VwJ'L.rt-  nimut  CK  >rtL  re«i}iie!Bt  ë| 

^..•.•. .'     '  I     ■;•<■■  i^-.  :  :.j — r  'li  r  »"urùij:  c'nciû*  carboniqMj 

•r  *.',  .V  '  ■.-.  :•■-•..,  .  ■•  .  l;^';:  *•  •=.  :.-ij;.ij^  u*  :i:i:><:iî»rt.  La  réKlioii, 
*  1».  V*  ■.»':..•  •-  •■■•y.''  »*.  i:-fc.  iLf  *.  :•:.  c;  «l'-s  j*  :in  r>iib:*!ie  «)  ptis  monri 
','  5:jv-;.-  ■  w  ■  c  .'i«;  .■;■•'  '-rAir':.:.  'j-rL-I  :••»::  j^  ;iii:isiÂi''«pe  <st  iotroM 
•;..».j.i;  ^  .  ;  .  <  i^,  .-.  .-r  r:.:. '.-r-,  .;■..•::.:.■  i*.  ll.:lL-.  .  F*  «l:  cntnÔDtT  les  déni 
yttAïutr  c    f'iji-  on  ;w  :,'  :<!.'*;  [.c — :  uh  o'.'-n:jî  ô*-  Tifi^-ur  d'eau. 

1^*:  \i9  Vxf  ■  '   j  «   »  «:  :j  -i  ■  r  ;  j  ■  :  I  •  :j  '  */; ,  j  j  t  *:  î  f  i. .;  :  j ,.:  .3 .;;  iji  *  i-  ]  •:  j  .01  ■"!*  d' i  '>4e  employé  (I 

#  •  ^ 

On  j«':iji  'liit/  iJir  <'v':«)<:fij''fjl  1  «'tli'i  .i]]Tlio<lfjydni]Ui  t-u  procédant  au  moja 
i';j|r/yj  it\\)\\*\\hfy  tjnuiu*'  on  l<;  lait,  pour  l'j«ic/*oI  ^irdinaire  fMH.  Cahours  et  I 
u\'4uu)j  Uï'ti',  pour  V'A\u\r  tout  :»  j.iit  pur.  il  f^ut  ofv^rer  on  pr«'*sence  d'un  « 
il  Aijft\  ;il)%li<pj' . 

rroprl^i^«.  —  l/<fl)if'r  :illylior]|iw]ri(]U(f  récemment  pn*pré  est  incolore,  i 
rnlili:  »  l:i  liiini'M'f,  prf«s<Mi:jnt   uiio  orl«:iir  alliacée  irritante.  Insoluble  dans  Xi 
Inlfjf:  d'iii^  i':ilf;o<)l  t-\  \\'-{\u:r. 
{0  din^it''  à  KW  (îHt  +  1,7S1).  Il  IxMit  à  101". 


f:^ 
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hydrogénation  on  diUent  da  propylène  C'H'  ;  dans  ce  cas  on  emploie  le 
et  Tacide  chlorhjdrique  : 


;^(  UJi 


OBI +HC1  +  2  (eg«)=(?H«-f.Hg«a-hHg«I, 

qui  a  permis  à  H.  Berthelot  de  préparer  Talcool  et  les  étliers  isoproques. 
Ltion  peut  s'effectuer  an  moyen  du  couple  zinc-cnivre  (H.  Gladstone), 
par  le  zinc  seul, 
a  ainsi  nn  dégagement  de  propylène  pur. 

on  sonmet  Téther  allyliodhydrique  à  Taction  du  sodium,  on  obtient  Tallyle, 
à  Téquation  suivante  : 

^Cm^)  +  Na«=  2NaI  +  C«H*(CW 

Allyle. 

du  brome  sur  Féther  allyliodhydrique  est  des  plus  curieuses. 
on  met  ce  produit  en  présence  d'une  fois  et  demie  son  poids  de  brome, 
séparation  d'iode  et  l'on  obtient  le  composé,  connu  sous  le  nom  de  tribro- 
f  allyle  ou  isotribromhydrine  CH^Br",  isomère  avec  le  bromure  de  propylène 

isotribromhydrine  bout  à  217^-218^,  elle  se  solidifie  vers  10°.  Elle  a  pér- 
il. Wurtz  de  faire  la  synthèse  partielle  de  la  glycérine,  en  passant  par 
acétique. 

antres  éthers  allyliques  ont  été  obtenus  principalement  par  double  décom- 
an  moyen  du  composé  précédent. 

tons  en  premier  lieu,  parmi  ces  ëthers,  ceux  qu'on  obtient  avec  les  alcools 
miites. 

•Ujll^M  (ou  allylallylique)  G«H'(C'^HH)',  est  un  liquide  volatil  à  85^ 
lëihcr  éOiylmllyliqBe  G'H^IC'H'O'),  bouillant  à  65^ 

•aylmllyUqne  C*'H<'(G«H«0<),  bouillant  à  120o. 
titeUylfflTeérlqve  OU  triaUyline  Cfi\\%WO%  bouillant  à  +  232° 
Berthelot  et  de  Lnca). 


KTHERS   A   ACIDES  ORGANIQUES 

Atcc  les  acides  organiques  il  convient  de  citer  l'éther  allylformique. 
^lo  delà  de  200^  ce  corps   se  décompose  en    eau,  acide  carbonique  et  alcool 
le,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  à  propos  de  la  préparation  de  F  alcool. 

Etlier  «llylaeétlque  C«U'(G'HH)'). 

ilécouvert  par  Zinin.  G*est  un  liquide  oléagineux,  moins  dense  que  l'eau  dans 
Ile  il  est  peu  soluble.  Soluble   dans  Talcool  et  Téther.  11  distille  vers  105^ 
%ùï),  de  9T  à  100^  (HM.  Gahours  et  Hoffmann). 
he  même  que  tous  les  composés  allyliques  cet  éther  fonctionne  comme  un  corps 


144  ENCYCLOPÉDIB  CHIÏIQUE. 

incomplet,  c*est4-dire  qii*il  est  susceptible  de  fixer,  notamment,  le  brame^ 

le  clilore,  etc. 
En  outre»  il  peut  fournir  des  dériTés  de  ces  mêmes  haloîdes  par  sobstiti 
Dans  ce  cas,  il  se  forme  par  exemple  un  ëther  allylacétiqae  brome,  qn'i 

également  considérer  comme  un  éther  du  glycide  (V.  plus  loin  Aicoou 

MiQUEs),  et  cet  éther  allylacétique  brome  CS'H'Br(C^HK)*)  a  servi  de  point  de 

à  H.  lienry,  pour  arriver  à  Y  alcool  propargylique. 

rropHécés.  —  C'est  un  corps  insoluble  dans  Teau,  sa  densité  à  13*  est  dsj 

Il  bout  vers  164^.  Sa  densité  de  vapeur  est  5,8. 

11  commence  à  se  décomposer  à  la  température  d*ébullition  de  Taniline. 

Les  alcalis  le  transforment  d* abord  en  alcool  aUyliqne  monobromé 
produit  bouillant  à  155^. 

Les  éthers  butyrique,  valérianique,  cyanique,  carbonique  et  oxalique 
décrits  par  MH.  Gahours  et  Hoffmann. 

On  connaît  également  les  éthers  tartrique  et  benzoîque  de  Taloool 
Leur  description  détaillée  trouvera  sa  place  ailleurs. 


Les  dérivés  allyliques  représentent,  comme  on  voit,  la  transition  non 
entre  les  composés  glycériques  et  les  composés  propyliques  et  propargyliques, 
aussi,  jus([u*à  un  certain  point,  entre  les  composes  propyliques  et  isoprop] 
ainsi  que  cela  parait  résulter  de  ce  qui  se  passe  dans  les  diverses  méthodei 
drogénation. 

Leur  caractère  de  corps  incomplets  leur  communique  d'ailleurs  une 
dans  les  réactions,  qui  conduit  successivement  jusqu'aux  combinaisons  gh 
saturées. 


Nous  allons  nous  occuper  maintenant  d'un  groupe  d*éther$  sulfurA donil'i 
après  avoir  servi  de  point  de  départ  à  la  constitution  du  groupe  ailylique,  a 
dernièrement  des  développements  importants,  dus,  pour  la  plupart,  aux  trai 
H.  Hoffman. 


Éther  aUylsulfhydrique  neutre  (C«H')>(H*S>). 


Syn.  :  Essence  d*ail. 

11  y  a  longtemps  déjà  que  Fourcroy,  Cadet  et  Vauquclin  se  sont  occupés  de 
sence  d'ail,  mais  sa  véritable  nature  est  demeurée   incertaine  jusqu'en  il 
époque  à  laquelle  les  travaux  de  Werthcim  ont  ouvert  la  voie,  et  commencé  Y( 
des  composés  allyliques. 

On  sait  que  l'essence  d'ail,  qui  se  retire  de  la  plante,  ainsi  que  de  qui 
autres  Liliacées  voisines,  et  de  certaines  Crucifères,  n'y  préexiste  pas,  c'esl- 
qu'elle  se  forme  au  moment  oîi,  par  contusion,  ou  autrement,  on  met  en 
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m  kft  différents  principes  immédiats,  aux  dépens  desquels  elle  prend  naissance. 
Un  peut  Tobteiiir  en  distillant  de  Tail  avec  de  Teau.  Cinquante  kilogrammes 
it  environ  130  grammes  d*une  huile  brune,  fétide  et  très  lourde,  qui  ren- 
yOatre  le  sulfure  d*allyle,  de  Tëther  allylique  et  du  soufre. 

K  rectifie  à  la  température  du  bain-marie  saturé  de  sel  marin.  Ce  qui  donne 
Menœ  jeunâtre,  plusl^re  que  Teau,  que  lou  purifie  par  une  dernière  distil- 
Enit  en  présence  du  potassium  ou  du  sodium. 

eil  est  plus  conunode  de  préparer  Fessence  synthétiquement,  en  mettant 
allyliodhydrique  en  présence  d'une  quantité  équivalente  de  monosulfure  de 
MwBinm  dissous  dans  l'alcool  : 

^  2(C«H»1)  +  K«S«  =  2(K1)  +  (CW)«(H»S«). 

bfti  laisse  digérer  pendant  quelques  heures,  puis  on  distille.  On  précipite  par 
MB  le  produit  passé  dans  le  récipient,  on  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
k  recueille  ce  qui  distille  à  +l'iO®- 

fOt  corps  est  incolore,  très  réfringent,  peu  soluble  dans  Teau,  très  soluble  dans 
Ucool  et  Véther. 


Êtker  aUylsulfliydriqae  acide  C«H'(H*S*) 


:  Mercaptan  allylique. 

Cahours  et  Hoflmann  l'ont  obtenu  par  double  décomposition  comme  le  pré- 
it,  en  remplaçant  le  sulfure  de  potassium  K'S'  par  le  sulfhydrate   de  sul- 
KHS>. 
1  bout  à +90». 


Êther  aHylsolfoeyanique  C'H'(C*AzHS*). 


I.  :  Eœnce  de  moutarde,  —  Éther  aUylisosulfocyanique.  —  Sulfocarbamide 
re,  etc. 

L'essence  de  moutarde,  comme  son  nom  Tindique,  a  été  extraite  de  la  graine  de 
le  noire  ;  on  peut,  en  outre,  la  retirer  de  quelques  autres  crucifères  voisines, 
■s  il  faut  en  excepter  la  moutarde  blanche  qui  ne  contient  pas  de  myronate  de 

Cff  l'essence  ne  préexiste  pas;  elle  se  forme  quand,  par  l'intermédiaire  de  l'eau, 
^Mgranate  de  potasse  se  trouve  en  présence  du  ferment  soluble  qu'on  appelle 
r.  En  même  temps  il  y  a  production  de  glucose  et  de  sulfate  acide  de 
comme  l'indique  l'équation  suivante,  qui  résume,  sur  ce  sujet,  les  travaux 
de  M.  Bussy  : 


Hyronate  Glucose. 

de  potaaie. 


C«ir(CUzHS«)    4-    S'HKO' 


Essence 
de  moutard';. 


Sull'ulc 

acide 

de  poUsflc. 

10 
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L*acide  myronique  est  donc  un  glucoside  ;  quant  à  la  myrosine,  cV 
albuminoïde  que  l'on  peut  isoler,  par  un  traitement  approprié  der  | 
tarde  blanche.  Au  delà  de  40^,  elle  se  coagule  et  cesse  de  pouvoir 
nate. 

En  sorte  que,  si  Ton  fait  digérer  la  graine  de  moutarde  noire 
sence  de  Talcool  bouillant,  on  coagule  toute  la  myrosine,  et  le 
ensuite  retiré  du  tourteau.  On  purifie  par  cristallisation. 

L'essence  de  moutarde  naturelle  n*est  pas  une  espèce  chimique 
en  effet  une  petite  quantité  d*éther  allylcyanhydrique  provenant 
secondaire. 

Pour  préparer  Tessence  de  moutarde  pure,  il  est  préférable  d*on 
thèse,  conformément  aux  indications  de  HU.  Bertiielot  et  de  Luca. 

On  chauffe  Féther  allyliodhydrique  avec  une  solution  alcoolique  dl 
de  potassium  : 

C«H*I  -f.C»AzKS«  =  Kl  +  CW(C*AzHS«). 

On  précipite  par  l'eau  et  on  rectifie  Tessence  en  recueillant  < 
vers  +  1480. 

Pour  un  certain  nombre  de  chimistes  la  formation  de  Tessence  de 
représente  que  la  phase  ultime  de  la  réaction. 

Pour  eux,  Téther  sulfocyanique  de  Talcool  allylique  qui  tend  à  se  fo 
prendrait  naissance  effectivement,  est  un  composé  instable  qui  se  chai 
fluence  de  la  chaleur  en  essence  de  moutarde,  et  qui,  dans  ce  cas,  de 
éther  isosulfocyanique  de  Talcool  allylique  (HH.  Hoffmann,  Gerlich,  etc 

Cette  transformation  moléculaire  se  placerait  comme  on  voit  à  coté 
cyanatc  d'ammoniaque  passant  à  Tétat  d*urée  par  simple  ébullition,  en 
Teau  selon  les  travaux  classiques  de  Wôhler. 

Ajoutons,  pour  n'avoir  plus  à  y  revenir,  que  M.  Hoffmann,  auqua 
nombreuses  expériences  sur  ce  sujet,  a  proposé  pour  les  composés  : 
éthcrs  sulfocyaniqucs  une  nomenclature  spéciale.  Pour  lui,  tous  les  et 
logues  par  leur  conslilution-  à  l'essence  de  moutarde  naturelle,  c'esU 
d'alcool  allylique,  constituent  le  groupe  des  essences  de  moutarde^  ch: 
tinguant  par  le  nom  de  l'alcool  aux  dépens  duquel  est  formé  l'ctl 
cyanique. 

C'est  ainsi  qu'il  y  aurait  une  essence  de  moutarde  métliylique,  une  él 
propylique,  une  isopropylique,  une  allylique  (essence  naturelle),  m 
ordinaire,  une  autre  butylique  isomère  de  la  précédente  (essence  de  cocl 
autant  que  d'alcools  monoatomiques. 

Cette  nomenclature  pouvant  donner  lieu  à  certaines  confusions,  n*a  { 
tée  par  la  généralité  des  auteurs.  Elle  montre  seulement  les  limites  c 
de  composés  naturels  ou  artificiels  dont  les  propriétés  sont  très  voi 

Dans  ce  qui  va  suivre  nous  n'aurons  plus  .en  vue  que  l'essence  de  m 
naire. 

Propriétés.  —  L'essence  de  moutarde  est  un  liquide  très  réfri 
d'une  odeur  et  d'une  saveur  très  irritantes.  C'est  le  principe  actif  de^ 
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^  !■  médecine  l'emploie  mâmc  directement  pour  produire  une  révulsion  dner- 

Insoluble  dans  Teau,  elle  est  solublc  dans  l'alcool  et  1  etiier. 
Sa  densité  est  à  peine  supérieure  à  celle  de  Tcau. 
Son  point  d*ébullition  est  situd  aux  environs  de  148^. 
nie  se  colore  en  jaune  à  la  lumière. 
Hle  dissout  le  soufre  et  le  phosphore. 


I.  —  ChaufTée  avec  du  potassium  (Gerhard t)  ou  avec  du  monosulfure 
lit  potassiom  (Wertheim),  Tessence  de  moutarde  fournil  de  V essence  (Vaii  (étiier 
lUjlsnlfhydrique). 

Tndtée  par  l'ammoniaque  elle  donne  naissance  à  la  thiosinnamine  ou  urée  allyl- 
Linlfaréey  qui  cristallise  : 

(?H*((?AzUS»)  +  Azff  =  C«II*(C«ir-Az«S*) 

^  (MM.  Dumas  et  Pelouse.) 

s  §111 


ALCOOLS  C^^U^-^O* 

Notation  atomique  :  GMP.OII. 
HYDRATE  D'ISOPRÉNE. 

Eoiaisant  agir  l'acide  cldoriiydriquc  gazeux  sur  Visoprène  (Voy.  Cahbures  d*iiy- 
E),H.G.Bouchardat  a  obtenu  un  composé  qui  doit  être  regardé  comme  Téther 
dbriiydrique  de  l'alcool  Çf^'W^^  : 

CJTP     +  HCl  =  C»WC1 

Iioprène*  Éthcr  chlorhydrique 

du  nouvel  alcool. 

Ea eflety  par  loxyde  d'argent  humide  on  obtient  un  corps  répondant  h  la  for- 
f^  CV'^O",  qui  distille  entre  120<»  et  ISO^  Son  étude  n*est  pas  encore  très 
f^taieée. 

I 

PrmfHétém*  —  C*est  un  liquide  incolore,  d  une  odeur  assez  agréable.  Il  est  un 
Pcs  plus  soluble  dans  l'eau  que  Talcool  amylique. 

Bérivéa.—  Véther  chlorhydrique  C^^.U'CI,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  est 
^  liquide  bouillant  à  86-9  !<>. 
Sa  densité  est  de  0,885  à  0^  ' 
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Il  fixe,  à  froid,  du  brome,  ou  de  Taddè  chlorhydrique,  oe  qoi  doUne  m 
hydrate  0'H'(HG1)*  bouillant  à  145-1500. 

Ij*acide  bromhydrique  fournit  de  même  un  éAer  bromhyirique  (?V 
un  dibromhydrate  C"H«(HBr)«, 
Le  premier  de  ces  deux  corps  peut  fixer  Br*. 

L*aclde  iodhydrique  agit  d*une  manière  analogue. 

Ghr.uffé  avec  de  Tadde  acétique  cristallisable,  il  se  transforme  en  éther  i 
(H.  G.  Bouchardat.) 


Un  isomère   de  Taicool  ci-dessus  a  été  décrit  par  M.  Wagner  sous 
d*étliylvinylcar1iinol. 

Il  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  Tacroléine  sur  le  zinc-éthyle. 
D*après  M.  Henschutkine,  c*est  un  alcool  secondaire. 


giv 

ALCOOL  C«H««0« 

„         ,     (  Équiv C"H««0». 

^''™"'^'  I  Atom €'H«©. 

La  glycérine  peut  encore  fournir  un  autre  alcool  monoatomique  incompk 
formule  classe  dans  la  série  acétylique,  en  même  temps  que  ses  propriétéi 
prêchent  de  Talcool  allyiique. 

La  découverte  en  est  due  à  H.  Destrem,  qui  Ta  obtenu  en  1883»  en  mém 
que  divers  autres  produits,  en  désagrégeant  par  la  chaleur  ménagée  le  glj 
de  chaux  ou  glycérylalcoolate  de  chaux. 

Cet  alcool  répond  à  la  formule  C"H"0*. 

Propriétés.  —  C'est  im  liquide  incolore  et  très  mobile  dont  Todeur  es 
médiaire  entre  celle  de  lalcool  allyiique  et  celle  de  la  menthe  poivrée.  Li 
en  est  brûlante. 

Son  point  d*ébullition  est  de  +  137^ 

Sa  densité  à  +  10«  est  :  0,891 . 

Il  se  dissout  dans  15  parties  d'eau  à  la  température  de  +  10*. 

11  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans  lëther. 

Réaeaoïis.  —  L*hydrogénation  par  Tamalgame  de  sodium  ne  fournil  an 
sultat. 
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te  BéUnx  •loâlioB  donnent  naissance  à  des  alcoolates  de  formule 

C"H"KO«,C"H"NaO«. 


k  —  L*oxydation  au  mojcn  du  bichromate  fournit  comme  produit  prin- 
un  acide  dont  la  formule  est  C^*H^^,  analogue  à  Tacide  pyrotérébique,  sinon 
Le  avec  lui,  ce  qui  conduit  à  conclure  que  Talcool  en  question  'oue  le  rôle 
alcool  primaire. 
Le  chlore  et  le  brome  forment  des  produits  d'addition  : 

C"H*"0«.a«. 
C"H>H)*Br«. 


ÉTHERS. 

C«H"C1. 
Liqmde  incolore  qui  bout  à  +  70^-71^.  —  Il  est  plus  léger  que  Feau. 


C"H"Br. 
liquide  incolore,  plus  lourd  que  Teau.  Bouillant  à  99^-100^. 

liquide  très  mobile,  brunissant  à  la  lumière. 

Densité  +  10"  :  1,92".  Point  d'ébuUition  à  ISC-lSa'. 

gitgio  i 
pM  pianio  1  H'S*.  Se  produit  'par  double  décomposition  au 

dn  précédent. 

liquide  huileux,  plus  léger  que  Teau,  d*odeur  nauséabonde. 
Mot  d*ébullition  +  ^6%^AW. 

L'acide  solfurique  forme  un  acide  stdfoconjugué  de  couleur  rouge  pourpre. 


'*  iiec  ks  acides  organiques  on  a  préparé  : 


C"H«*(C*H*0*). 
liquide  incolore  bouillant  à  -f- 145^. 


PW»{C«*H*0*). 

Cristaax  jaunes  prismatiques.  Point  de  fusion  +  105^.  Point  d*ébullition 
^  175  environ. 


m  ENCYCLOPÉDIE  CHINIQOE. 

Enfin  cet  alcool  peut  se  combiner  à  lai-même  et  doabler  n  molëcole 


ner  naissance  a  un 


Éther  proprcmeiit  dit  C*MI*K)*. 

Liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  +  li6Mi8^  (H.  Destrem.) 


ALCOOL  MENTHOLIQDE 


Formules. 


Équi?.  . 


Atom. 


C«>H~0»- 


Syn.  :  Camphre  de  iïenthe.  —  Menthol. 

Cet  alcool,  qui  constitue  la  partie  solide  de  Tessence  de  menthe  poivrée,  a^ 
caractérisé  par  H.Dumas.  Plus  récemment,  les  travaux  de  MM.  Walter  et  Op| 
tendent  à  faire  rentrer  cet  alcool  dans  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

On  le  retire  facilement  de  Fcssence  de  menthe  du  Japon,  dans  laquelle  il 
lise  spontanément.  Parfois  on  le  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  sel  dont' 
cristaux  ont  une  apparence  toute  semblable. 

Propriétés.  —  Purifié  par  cristallisation,  il  se  présente  sous  forme  de  pn 
transparents  fusibles  à  -f-  56^,5.  Densité  0,89  à  -H  15®. 

11  possède  à  un  haut  degré  Todeur  et  la  saveur  de  la  menthe. 

Il  bout  à  +  215®.  Il  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

Peu  soluble  dans  Tcau,  il  se  dissout  dans  Talcool,  Téther,  le  sulfure  de 
les  carbures  d'hydrogène,  etc. 

II  est  soluble  en  outre  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  formique, 
tique,  etc.  L*eau  le  précipite  de  ces  solutions.  Il  en  est  de  même  des  alcalii 
neutralisent  les  acides. 


Réactions.  —  Le  sodium  fournit  un  alcoolate  avec  dégagement  d'hydrogènâi. 

L'anhydride  phosphorique  (Walter)  et  le  chlorure  de  zinc  (Oppenheim) 
du  menihène  C*®!!*»  bouillant  à  H- 165®. 

L'acide  iodhydrique  en  excès  le  transforme  en  hydrure  de  terpil&ne  C*H* 
cipalement.  Il  se  produit  en  outre  un  peu  d 'hydrure  de  dëcylène  C**H"  et  d'hyi 
d'amylène  G*®H"  (M.  Berthelot). 

HériYés.  —  Le  menthol  se  combine  aux  acides  pour  former  des  éthers  qn] 
saponifient,  en  général,  avec  une  remarquable  facilité. 
Avec  les  acides  minéraux  on  connaît  les  éthers  :  chlorhydrique,  bromhydrii 
le  du  nientliol.  Avec  les  acides  organiques  on  a  décrit  les  éthers  ti 


u 


ktion,  en  présence  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfii 
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1^9  il  founiit  un  composé  huileux,  le  menlhone,  insoluble  dans  Teau»  so- 
ns Talcool,  répondant  à  la  formule  C^H'^  (H.  Horiya).  L'auteur  le  regarde 
on  acétone. 

re  part,  H.  G.  Arth,  en  oxydant  le  menthol  au  moyen  du  permanganate,  e$t 
oui  récenunent  à  un  acide  possédant  la  formule  G*^H'H)*. 

>rps  est  isomère  a^ec  un  alcool  tertiaire  que  nous  étudierons  plus  loin  sous  le 
i  dipropylallylcarbinol  (Voy.  p.  175). 


CHAPITRE  m 


ALCOOLS  CAHPHÉNIQUES 


Fi>rmule  cênérale.  OU»*"H)'. 

Deux  alcools  de  cette  sorie  otYrent  un  întônH  particulier  :  le  premier  est  l\ 
propargyliqiie  de  M.  Henr\  :  le  second  est  le  homéol.' Qunni  au  diaUylcarbmi 
M.  SaytztrlT.  et  aux  alcools  isomères  pivcedemmcnt  décrits  par  H.  WurU,  leur 
est  encore  fort  incomplète. 


g  1 


Formules,  v 


ALCOOL  PROPARGYLIQDE 

\  Kquiv C'IIK)». 


/  Alom 4;4l*OouCH=€  — ClfGH. 

Il  a  <:tc  découvert  par  M.  Ueurv,  et  s*obtient  par  laction  de  la  potasse 
sar  l'alcool  allvliquc  monobromé  (Yoy.  p.  IW). 

On  cliaufTe  dans  un  appareil  à  rellux,  puis  on  sature  par  Tacide  carbooiqu^i 
neutralise  la  potasse,  et  on  distille.  Le  produit  qui  passe,  additionné  de  caiir~^ 
de  fiolasse,  abandonne  un  liquide  j)eu  coloré  qu  on  rectifie  pour  l*aToir  pur. 

On  [K;ut  encore  traiter  Talcool  allylique  monobromd  par  le  sodium. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  mobile  incolore,  d*unc  odeur  agréable. 
Il  lK)iit  à  +  \  i.V.  Sa  densité  à  +t>l*>  est  de  0,963. 
Sa  saveur  est  bi-ûlante,  il  brùlc  avec  une  flamme  brillante  et  même  un  pea 
^inciise. 
Il  est  sohible  dans  Fcau. 

''"'-■ool  prop«'ir;,'yli(}ne  jouit  d'affinités  énergiques,  qu'il  doit  à  sa  nature  dA( 
incom|)let.  Aussi  peut-il,  en  debors  de  ses  réactions  d'alcool 
or  par  addition  les  composés  les  plus  divers. 
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n  est  pins  léger  que  l*eau.  Insoluble  dans  l*eau,  il  est  soluble  dans  Talcool, 

et  l'acide  acétique. 
Sur  Tean  il  est  bientôt  animé  de  mouvements  giratoires  semblables  à  ce  qui  se 

avec  le  camphre  ordintiire. 
(Test  un  corps  dextrogjre. 


.^Les  agents  oxydants  transforment  le  bornéol  en  camphre  ordinaire 
ifabord»  puis  à  la  longue  en  acide  camphoriquc  : 

On  Toit  ici  les  relations  habituelles  entre  Talcool  campholique,  le  camphre  qui 

le  comme  aldéhyde  (d'une  nature  spéciale  il  est  vrai,  puisqu  il  fait  partie 

la  classe  nouvelle  instituée  récemment  par  H.  Berthelot,  sous  le  nom  de  Car- 

i),  enfin  l'acide  camphorique  C^H^H)*. 
L'acide  phosphorique  anhydre  le  déshydrate  pour  donner  naissance  au  carbure 


lif 


r 


ÉTHERS. 


Le  bornéol  fournit  avec  les  acides  des  éthers.  Citons  : 


ipholehlorhydrique  C^II^'(IICl)^  analogue  à  son  isomère  le 
ddorhydrate  de  térébenthène; 

feher  cftmphollNitjrriqae  C>'H^<'(C'1I'0')  ; 


eaunpkobtteriqae  C^^H'^^IC^H^O*)  ; 


Ds  ont  été  préparés  par  H.  Berthelot. 

ifher  mlxle  CMI^«(C*H<0'),  ou  éthylhoméoU  a  été  obtenu  par  H.  Baubigny. 


n  existe  plusieurs  isomères  physiques  du  bomcol,  suivant  la  provenance  de 
ralcool  campholique  considéré. 

En  effet,  on  extrait  de  la  valériane  un  premier  alcool  campholique  (Gerhardt, 
Pierlot). 

H.  feaqean  en  a  retiré  un  autre  de  la  garance,  et  M.  Berthelot,  un  autre  du 


156  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Les  différences  portent  principalement  sur  la  valeur  et  le  sens  du  pouToir  roi 
toire.  Et  tout  dernièrement  Tattention  a  été  ramenée  sur  le  point  par  les  travi 
de  H.  Baubigny  et  d*autres  observateurs. 

8  m 

DIALLYLCARBINOL 

C**H«K)« 
€^H»Ô  ou  CH(€W)«.ÔH. 

Ce  composé  parait  appartenir  à  la  catégorie  des  alcoob  secondaires. 
H.  SaytzefT la  obtenu  en  traitant  par  le  zinc  un  mélange  d'éthcr  allyliodfa] 
drique  et  d*éther  formique  et  refroidissant  énergiquement. 
L*eau  sépare  une  matière  huileuse  qui  fournit  à  la  distillation  du  diallylcarbioal 

Propriétés.  —  G  est  un  liquide  d*une  odeur  spéciale.  11  bout  à  +  151^. 

11  présente  les  réactions  d*un  corps  incomplet  en  ce  sens  qu'il  est  susceptible, 
de  même  que  les  éthers  qui  en  dérivent,  de  fixer  Br*  pour  repasser  dans  la  séril 
des  composés  saturés. 

Oxydé  par  l'acide  cbromiquc,  il  se  résout  en  acides  formique  et  carbonique. 

Dérivés.  —  Véther  chhrhy drique  bout  à  -|-  144®. 

Uéther  acétique  bout  à  +  170®.  Traité  par  le  brome,  il  fournit  un  composé  té 
trabromé  qui  fonctionne  comme  Téther  acétobromhydrique  d'un  alcool  pentato 
mique  encore  inconnu. 

L'acétate  d'argent  le  transforme  en  éther  pentacéHque  et  broraure  d'argent 
(M.  Saytzeff.) 

g  IV 

Il  ne  faut  pas  confondre  le  corps  précédent  avec  ses  isomères,  décrits  antérieu- 
rement par  H.  Wurtz  sous  les  noms  de  : 
Pseudoxyde  d'hexylhtCy  qui  bout  à  -f  95®,  et  de 
Pseudoalcool  diaUylénique y  bouillant  à  +  140®. 
Ce  dernier  est  un  liquide  à  odeur  aromatique  qui  a  pour  densité  à  0^  :  0,861. 

Dérivés.  —  Les  composés  décrits  par  H.  Wurtz  sous  le  nom  de  monocklorkf' 
drate,  monoiodhydrate  et  monoace'tate  de  diallyle  peuvent  être  enrisagés  conmu 
les  éthers  de  l'alcool  ci-dessus. 

Us  peuvent  fixer  soit  du  brome,  soit  une  nouvelle  molécule  d'acide,  et,  dans  et 
cas,  ils  passent  à  l'état  d'élhers  diatomiques  se  rattachant  au  glyool  G^*H^H)^,  déoqi- 
vert  par  H.  Wurtz,  et  désigné  par  lui  sous  le  nom  de  dihydrate  de  diattf^  M 
pseudoglycol  hexylique. 
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Insoluble  dans  l*eau,  il  est  soluble  dans  l'alcool, 
oiivements  giratoires  semblables  à  ce  qui  se 


i  ]  iiis  forment  le  bornéol  en  camphre  ordinaire 

cainpliorique  : 

iJ'^o^-f.O*=G*WO«-f-HW 

1-1. liions  habituelles  entre  l*alcool  campholique,  le  camphre  qui 

;..iiio  aldéhyde  (d'une  nature  spéciale  il  est  vrai,  puisqu'il  fait  partie 

-.^  nouvelle  instituée  récemment  par  M.  Berthelot,  sous  le  nom  de  Car- 

.  enfin  Tacide  camphorique  C*®H*H)*. 

t3  phosphorique  anhydre  le  déshydrate  pour  donner  naissance  au  carbure 


fTHERS. 


méol  fournit  avec  les  acides  des  éthers.  Citons  : 


iplMlchlorhydrique  C'^H''(HC1)^  analogue  à  son  isomère  le 
[rate  de  térébenthëne; 

)r  «Mi«lMnNitjrriqae  G«>H^b((]8H40^)  ; 

)r  euapholstéuique  C><^H«<(C'^H'^0')  ; 

)r  OMiq^lMdbeiizoIqae  C^H'^iC^'H^O'). 

t  été  préparés  par  H.  Beithelot. 

C?*»H"(C*H«0»),  ou  éthylboméoh  a  été  obtenu  par  M.  Baubigny. 


te  plusieurs  isomères  physiques  du  boméol,  suivant  la  provenance  de 

anapholiqae  considéré. 

ety  on  extrait  de  la  valériane  un  premier  alcool  campholique  (Gerhardt, 

ojean  en  a  retiré  un  autre  de  la  garance,  et  H.  Berthelot,  un  autre  du 


.s 


:?rTr.L  IPKDIE  chduque 
iioà?"      i  .  •.    u  :a;.i-niine.  Le  nisiilu.  épuisé  par  Télher.  lui  LvJe  Fi 


*.    r:   .    ...-\-îr   :j  ■  .a.r.  ;t  m  î-r»(!tiûe  le  résidu  à  point  fixe,  pour 

■:       *.    >. .  i-.î/   .  l.     .iiiiizziiri  Tin  uitre  procédé  de  synthèse,  plus  dû 

v    :  :.    r       •  -     ::.  r:     ■  ni  i  yvmd  son  point  de  départ  dans  un  carburei 

::  -L'i'.u.    'î  ...     ::-   r  iluïIc.    rviu'  par  le  <!  h  lore.  fournit  deux  cnniposés  û 
■*I"  !.    :;:         :■:  •::       r^  ^    !i:.iui  )Ji  *i  t'rûd.  Ces  composés  ofirenl  des  ré 

:'..-.  .   il  îui  fît  luu-nii  à  chaud  et  qui  bout  à  185^  est  an 


faitd 

n 


•I..'' 


'1  4«  :     —  :  ti-t  '•=  &:i  -r-  C"hvc*hmj^,.  1 

I;:k'.-    ::.  ••:•  :r  .;i.'.  Éther  acûtique. 

'>:*.i'n  j  '-î   :ii:?  ;••«-"•    ï'i*'  *»«■  :'^*'nérer  par  la  potasse  l'alcool  benzyliqoel 
ifieiis  ie  :;fî   m::»'!-  :»  îi.r  :a«:v.i:':î;e  •  . 

■  »:  :.  .-    ■.:■'.:•..    '    i-c  .tviiiuj-.:.  sa^^.^uitior  directement  IVUIier  benzyldilfli 
.L>i:-.:  :.  :....:•  i--:'.'  .L   l'eau  cL  do  l'oxyde  de  plomb  (MM.  Laul 
,  ..  ,.     -  ^  :.-.:::.v.z:::  i»:v;  •[-:  li  ciiaux  oteinte  (M.  Dusart)  : 

.-  .:;■  [\,\  —  ,:.v: .H. »  =  ùr.lH-l>*H«(Il*lV).  . 

1 
F     ::  '.   r.  s.  .:  :  ■  '■  -•'»^    •"•  ^itvouverte  par  M.  Fromy  dans  lebaunil 

V,  .:.  "■  :  ^-  i^^-^--  i  -^  '''^«^■^  neU:t^,  nost  autre  chose  que  réllier  cinnamiqM 
j-.r^.v  V;:  :■.;  ;  :  .  :.  s-iît*  y.u  iacti.'ii  de  la  potasse  sur  ce  corps  lournit  noi  j 
j,  j.    .;       ;•.  .::.:..:  on  l'.i^ail  \.vi\  pondant  lon^'temps,  mais  de  Talcool  bel 

(",'  iiiv*:;.,   aK-'I  >*"l«liont  enonro  en   Imh'ogonant  soit  l'acide  bcnzoique,  ■ 
I'm.  hlo  hipi'i-.iiqiu'.  ainsi  .pio  l'ont  observé  MM.  llermann  cl  Otto.  i 

i-r«i|iririi'«.  —  l/.»lco.>l  bonzWiquc  est  incoluro,  très  réfringent.  Son  odeoril 

|.'  II."  <  rllr  .les  aniandrs  anièros.  4 

■■..,  .1.  iinii.>  A  0"  fsl  do  1,0(1.'.  Son  point  d'ébuilition  est  situé  à  +  207'\ 

Il  .1   m.nlnhlc»  dans  l'eau,  sol  ublc  dans  l'alcool,  rélher,  le  sulfure  de 


carM 


i<-«A«i..Mtt         P.ii'  oxydation,  on  le  transforme  en  aldéhyde  C"I1*0*  et  acide 
J    •  m1-  rAu  «iiiiiiir  ninoontro  le  réduit  à  l'état  de  toluène  C"H'et  ultérie 


|iir  ninooniro  ic  rouuii  a  i  fiut  uu  luiucuc  vj-  nui  uiicncUTCfli 

MjUtu  '  •!  li.j.i,    .,  rjiaud,  le  Irnnsiomie  en  acide  bcnzoïque  et  toloènk 

ie  MJll.i  "•)■.•   !•   Il  ?iiii(ii'. 


■itiifài'z  ...iijMr  lii  lu  M-rio  «irasse. 
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fTNBlS. 

loi  benxfliquc  se  combine  aux  acides  pour  former'des  éthers  dont  la  série 
»  les  analogies  les  plus  marquées  avec  les  ëthers  des  alcools  monoato- 
ordinaires  ou  de  la  série  grasse. 

£«]ier  benzylcUophydpIqne  (G''H«(HCI). 

ivert  par  M.  Cannizzaro,  se  prépare  soit  au  moyen  du  toluène  ainsi  qu*on 
las  haut,  soit  aux  dépens  de  Talc-ool  benzylique  et  du  gaz  chlorhydrique.  Le 
est  identique, 
un  liquide  à  odeur  irritante,  bouillant  à  180^  environ.  Sa  densité  est 

• 

ÉSthep  beuEylbPoinhydpiqae. 

rrert  par  M.  Kékulé.  Isomère  avec  le  toluène  brome  préparé  à  froid, 
it  à  +  2030.  Sa  densité  à  +  22o  est  de  1,438. 

iiers  salfhydrlqiie,  aeétiqne  et  benadlqne  sont  de  tout  point  comparables 
analogues  de  la  série  grasse. 

:  à  rétbcr  i^endo-cyanhydrlqne  OU  alphatoluonitrile^  découvert  par 
izzaro,  il  offre  une  particularité  importante  qu'il  convient  de  relater  ici. 
1  on  le  traite  par  la  potasse,  il  dégage  de  Tammoniaque  et  il  se  forme  le 
lotasse  d*un  acide,  désigné  primitivement  sous  le  nom  diacide  toltiique^ 
i  celui  d*acide  a-toluique  ;  finalement  on  Ta  nommé  acide  phénylacétique^ 
indique  nettement  les  relations  d'isoméric  qui  existent  entre  cet  acide 
litres  acides  toluiques  engendrés  par  les  trois  isomères  du  cyanure  de 
dans  lequel  le  cyanogène  est  fixé  sur  la  molécule  méthylique. 

e  alphatoluyliquc  permet  d'arriver  à  ï alcool phénykïhylique  C"H*^',  en 
par  l'aldéhyde  alphatoluylique. 

ie  de  réactions  qui  permet  de  passer  d*un  alcool  à  son  homologue  supé- 
i  donc  ici  la  même  que  dans  la  série  grasse. 

hers  mixtes  de  l'alcool  benzylique  rappellent  par  leur  mode  de  formation 
urs  propriétés  leurs  analogues  de  la  série  grasse. 

Éther  benzylique  (C'^H"(C''H'0'). 

ïtr  benzylbenzyiique.  —  S'obtient  en  chauffant  l'alcool  benzylique  avec 

i  borique  anhydre  (H.  Gannizzaro). 

n  liquide  huileux,  incolore,  distillant  au-  dessus  de  500«. 


ifiO  ENCTCLOlrtNE  CHinQUE. 

j 

Ethep  benzylmétlijiiqae  G«^U«(G*HH)*).  \ 

Bouillant  à  167M68^,  isomère  des  alcools  tolayliques.  ' 


Éihep  benzyléthyllqne  C«^H«(C*HH)*). 

Obtenu  avec  le  produit  par  la  réaction  de  Téther  benzylchlorhydriqoe  « 
solution  de  potasse.  (M.  Cannizzaro.) 
Liquide  incolore,  bouillant  à  185^. 

I 

j 
Écailles  nacrées,  fusibles  aux  environs  de  40^.  (MH.  Lanth  et  Grimanx.) 


Notons  enfin  certams  dérivés  de  Talcool  benzylique  par  snbstitcltioD  du  S 
de  la  vapeur  nitrcuse  à  Thydrogène  de  la  benzine;  ces  composés,  encore  peai 
peuvent  être  considérés  comme  des  alcools.  Ils  ont  été  étudiés  princîpaknN 
HH.  Beilstein  et  Kulberg. 


ALCOOL  CHLOROBERZYLfOUE  C^^rClO^. 

Cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  Teau  chaude,  fusibles  à  +  68*.  d 
au  moyen  de  Téther  benzylchlorhydrique  chloré. 


ALCOOL  DICHLOROBENZYLIQUE  C^mHllHfi. 

1 
Aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  Peau,  fusibles  à  +  77®.  Obtenues  J 

tant  (le  Télher  benzylchlorhydrique  bichlorc,  etc. 


ALCOOL  NITROBENZYLIQUE  G<*H^(AzO^)0^ 

Difficile  à  purifier  (H.   E.   Grimaux).  Obtenu  au  moyen  de  Taldéhydebei 
nilré. 

Un  isomère  cristalUsé  se  prépare  en  portant  Téther  benzylaoétiquCy  que  Ta 
par  Tacide  nitrique. 
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diséons  dans  Taddé  nitrique  fumant,  foutnit  lui-même  mi  alcool 
C«*H*(AiO^W,  etc. 


§n 

ALCOOLS  TOLYUQUES 

Formule  générale  :  C«H*W,      ou      C»H*oO. 

en  connaît  trois,  deux  primaires  et  un  secondaire. 
premier  en  date  est  Talcool  tolylique  véritable. 
la  hé  déconvert  par  H.  Cannizzaro,  qui  a  traité  Talddhyde  paratoluique  de  la 
manière  que  Taldéhyde  benzoïque  quand  il  Ta  transformé  en  alcool  ben- 

fvtre  part,  on  a  va  que  le  nitrile,  fourni  par  Talcool  benzjlique,  donne  par  la 
de  Talphatolnate  de  potasse  et  de  Tamnioniaque. 
l'aldéhyde  alphatoluique ,  traité  par  Tamalgame  de 'sodium,  donne  naissance 
akool  primaire  aussi,  Valcool  phényléthyliquey  ainsi  nommé  parce  que  son 
I  acide  par  oxydation  est  Tacide  phénylacétique. 

un  troisième  alcool,  répondant  à  la  même  formule,  est  depuis  longtemps 

sons  le  nom  d'alcool  styrolylique.  Découvert  en  1868  par  H.  Bcrthelot,  qui 

ivé  de  Téthylibenzine  bromée  G^'H'Br,  en  passant  par  Télhcr  acéti(|ue,  ce 

alcool  a  été  préparé  au  moyen  du  xylène  du  commerce,  traité  à  chaud  par 

ce  qui  donne  un  éther  chlorhydrique  saponifiable. 

paraît  également  se  former  par  hydrogénation  de  Tacétophénone,  ce  qui  en 

vn  alcool  secondaire.  (MM.  Lauth  et  Grimaux,  Vollrath,  Gundelach,  etc.) 

hi  relations  d*isomérie  offrent  ici  un  caractère  spécial  sur  lequel  il  ne  sera  pas 

^fin  peot-être  de  s'arrêter  un  instant. 

«qod  des  trois  alcools  tolyliques  convient-il  de  considérer  comme  l'homologue 

Wble  de  Talcool  benzylique? 

Wtant  tout  d'abord  l'alcool  secondaire^  nous  restons  en  présence  des  deux 

Us  primaires  entre  lesquels  il  faut  choisir. 

«os  les  deux,  à  vrai  dire,  répondent  à  la  notion  d'homologie,  puisque  tous  les 

ksont  primaires  comme  l'alcool  benzylique,  dont  ils  diffèrent  par  C'Il^  en  plus. 

lus  c'est  justement  dans  la  manière  dont  cette  molécule  méthylique  est  ajoutée 

groupement  benzylique  que  réside  la  différence. 

rakool  benzylique,  avons-nous  dit,  est  le  phcnylcarbinol,  c'est  Talcool  méthyli- 

^dans  lequel  la  benzine  C'-H*  se  substitue  en  faisant  fonction  de  carbure  saturé. 

m  caractère  d*alcool  forménique  est  donc  conservé  dans  toute  son  intégrité. 

br  cet  alcool  forménique  en  définitive,  fixons-nous  C^H'  sans  altérer  sa  nature, 

teaxine  reste  ce  qu'elle  était  tout  à  l'heure,  Talcool  métliylique  devient  alcool 

fliqae  et  nous  avons  comme  homologue  véritable,   l'alcool  phényléthylique. 

11 
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Et  ainsi  de  suite  théoriquement,  au  moyen  des  nitrilest  abeoliimenl  tommi 
alcools  normaux  de  la  série  grasse,  la  benzine  jouant  dans  h  comhinaiMn  m 
de  plus  en  plus  effacé. 

Hais  si  la  benzine  fonctionne  comme  triacétylàne,  c'est-à-dire  oonmie 
incomplet,  et  qu'elle  annexe  à  ce  titre  une  molécule  méthylique,  elle  peut 
senter  à  cet  état  de  méthylbenzine  pour  entrer  dans  la  molécule  fbnnéoiqM^I 
le  carbinol,  et  dès  lors  c'est  le  toluylcarbinol  qui  prend  naissanee,  et  tel  erti 
Talcool  tolylique  véritable,  analogue  de  tout  point  par  son  mode  de 
Talcool  benzylique.  Et  suivant  la  place  occupée  par  la  molécule  méthyUe 
benzine,  suivant  le  dégagement  de  chaleur  concomitant,  il  pourra  se  prodoinl 
isomères  distincts. 

L'étude  de  ces  composés  est  trop  peu  avancée  pour  permettre  une 
plus  approfondie.  Énumérons  maintenant  ces  difiéreiits  alcools. 


ALCOOL  TOLTLIQUE. 


Équiv (?[C««H*(C«H*)].HK)». 

Formules  {   .,  n-n^Cff 

Syn.  :  Alcool  paratolylique  on  paraméthylbenzylique. 

Découvert  par  H.  Cannizzaro  en  1862. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  59^.  ^ 

Point  d'ébuUition  217^ 

Peu  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  davantage  à  l'ébullition. 

Soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  il  fournit  un  éther  tolyïthlùrhi 
qu'on  peut  également  préparer  au  moyen  du  paraxylène. 

Cet  alcool  donne  également  un  p8eud(héther  q/ankydrique,  qui  pantt 
fournir  une  série  d'homologues  supérieurs  de  cet  alcool. 


Formules 


ALCOOL  PHÉNYLfiTHTLIQUE  PRIMAIRE 


Équiv C«[C»H«(C«H«)]HW. 

Atom CW— C«H«— CH*ÔB. 


Dérivé  de  l'aldéhyde  phénylacétique  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Liquide  incolore  bouillant  à  212^. 

Densité  1,0537  à  21«. 

Donne  par  oxydation  ménagée  l'acide  phénylacétique. 

V éther  acétique  de  cet  alcool  bout  à  4-  224*. 


\ 
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ALCOOL  TOLTLIQÏÏE  SECONDAIRE. 

:  Acaci  ttyrclylique.  —  Acool  phényléthylique  secondaire. 
de  raoétophéoone  oa  de  réthylbenzine  monobromée  oa  monochlorée. 
it  VOL  plus  haut  que  cet  alcool  a  été  découvert  par  H.  Bcrthelot,  dont  les  résul- 
oel  ^ard»  ont  été  confirmés  par  M.  Thorpe.  Cette  étude  a  ensuite  été  reprise 
BadaJMPWski,  qui  a  caractérisé  cet  alcool  comme  secondaire. 

incolore  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  202^-203^  Densité  1,013. 

*ttier  aeâique  bout  à  216^  environ.  Il  se  décompose  à  la  distillation  en  acide 
et  styrolène. 
IVétker  iodhydrique  bout  vers  310. 

IVàker  benxaique  est  cristallisable  et  volatil  sans  décomposition  (M.  Berthelot). 
L*éther  mixte  e'thylêtyrolylique  distille  vers  -{-  l^'^^  (M.  Thorpe). 


§ffl 

ALCOOLS  PHÉNYLPROPYLIQDES 

[ha,  alcools  phénylpropyliqueÊC^^U^HH^^  encore  peu  connus,  sont  à  mentionner 
les  alooob  tolyliques. 

[l.  L*an  s^eztrait  du  storax  ou  mieux  par  hydrogénation  de  Talcool  cinnamylique. 
im  alcool  primaire  homologue  de  Falcool  benzylique  et  de  Talcool  phényl- 

11  est  parfois  désigné  sons  le  nom  d' alcool  hydrocinnamique. 
boat  à  +  23S».  Sa  dâisité  est  de  1,008  à  +  IS^. 

Kr  oxydation  il  fournit  Tacide  hydrocinnamique  (HM.  Fittig  et  Rugheimer). 

).  L'antre  alcool  phénylpropylique  est  secondaire,  il  dérive  de  la  propiophénone 

^  hydrogénation. 

n  bouta  21 1^ 

0  est  homologue  de  Talcool  phényléthylique  secondaire. 


§IV 

ALCOOLS  G^WH)^ 

alcools  également  répondent  à  la  formule  G*°H*^0*  (sans  compter  le  thymol 
fiât  partie  des  phénols). 
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1.  V\m  est  Valcool  cummique  primaire^  préparé  en  traitant  par  h 
ooolique  Faldéhyde  cuminiquey  oontaui  dima  resaenoe  mnaiiie  de 
a  été  découvert  par  M.  Erasa  en  1854. 

C*est  on  corps  incolore,  dooé  d'une  odeur  agrftkUe,  madnUe  dans  Tean,  al 
dans  Falcool  et  Téther. 
lIboutàH-345^ 

2.  Le  second  est  un  alcool  tertiaire  obtenu  au  moyen  du  chlorure  phénjlaotl 
et  du  zinc-méthyle. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  +  22^.  Point  d*ébullition  230^  enyiron. 

C'est,  en  somme,  l'alcool  butylique  tertiaire  dans  lequel  une  molécule  métbj 
est  remplacée  par  de  la  benzine.  Dans  la  nomenclature  de  H.  Kolbe,  son  noi 
donc  diméihylbenxylcarlnnoL 


ALCOOL  SYCOCÉRYUQDE  (?WW. 

Cet  alcool  a  été  découvert^  par  HH.  Warren  de  la  Rue  et  MuUer,  dans  la  i 
du  Ficus  rubiginosa^  où  il  existe  à  l'état  d'éther  acétique,  qu'on  peut  sépi 
Tétat  cristallisé.  Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  donne  l'alcool 
cérylique. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  prismes  menus,  présentant  l'aspect 
caféine.  11  est  fusible  à  90'. 

Insoluble  dans  l'eau,  il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc. 

Cet  alcool    forme  des  étbers  avec  les   acides  chlorhydrique,   acétique, 
zoïque,  etc.  • 


§YI 


ALCOOL  ILICIQUE 

,       Équiv.   C«>H**0* 
Formule      .  /        r-Mou  a 
Alom.  fi^H**©. 

Ce  corps,  retiré  de  la  glu  par  J.  Personne,  a  été  récemment  caractérisé  o 
alcool  par  H.  J.  Personne  fils. 

Propriétés.  —  11  crbtallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  +  175^ 


t 

I  ALCOOLS.  105 

Lt  Iwolubli?  dtns  Vexa  ùMe^  û  se  dissout  dans  l*alcool  concentré,  dans  le  chloro- 
■^  el  dans  Vétiiet. 

Et '- 


—  L*alcool  iliciqne  est  susoq>tible  de  former  des  étbers. 


Vàker  acétique  cristallise.  Son  point  de  fosion  est  voisin  de + 205^.  (H.  J.  Per- 
fils.) 


f 


■i 


CHAPITRE  V 


ALCOOLS    CINNAHÉNiaUES 


Formule  générale,  C«»ff*-W. 


Les  alcools  qui  répondent  à  cette  formule  générale  ne  constituent  pas  un  (f 
parfaitement  homogène. 

Nous  y  trouvons  en  effet  Talcool  cinnamique  ou  cinnamylique  C**H^t  i 
primaire  qui  paraît  correspondre  à  l*alcool  allylique  dans  lequel  on  aurait  subi 
la  benzine  à  son  volume  d*hydrogène. 

La  cholestërine,  que  sa  formule  G"H^'  place  dans  la  même  classe»  est  œpm 
bien  dilfërenle  par  ses  propriétés  et  ses  réactions. 

Ces  deux  alcools  constituent  chacun  le  noyau  d*un  groupe  de  corps  intém 
soit  au  point  de  vue  de  la  chimie  pure,  on  pourrait  presque  lyouter  ûâ  It  d 
industrielle,  soit  enûn  pour  les  études  biologiques. 

1 

ALCOOL  CINNAMYUQCE 

f  Équiv C*»H*W. 

formules  |  ^^^ C»H"Ô  ou  €WCH  =  CeC*«B. 

Syn.  :  Alcool  cinnamique^  —  Alcool  cinnylique^  —  Styrone,  ^-  PérumMi 

L*alcool  cynnamylique  a  été  découvert  par  E.  Simon. 
Il  existe  dans  le  styrax,  le  baume  du  Pérou. 

On  le  prépare  au  moyen  de  la  styradne  ou  éther  cynnamylcinnamique  (Bon 
que  Ton  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  : 

C*W(C*»H«0*)  4-  KHO"  =  C"H»(HH)»)  4-  C"ffKO* 

Styracine  Alcool  CiDiiamate 

cinnamyliqae.      de  potiae. 

La  matière,  d*abord  liquide,  finit  par  se  solidifier,  et  Teau  saturée  d*alooal 
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Unique»  hileiue  an  nuxmeiil  où  on  It  recueille,  8*éclaircit  par  le  repos,  et  se  trouve 
mmn  remplie  de  cristaux  aiguillés  d'alcool  cinnamylique. 
"    ûa  peut  eoeore  chauffer  Taldéhyde  dnnamique  avec  une  solution  alcoolique  de 


%    Od  voit  que  eet  alcool  fait  fonction  d*alcooI  primaire. 

La  synthèse  de  Tacide  cinnamique  annoncée,  par  M.  Th.  Swartz,  à  partir  du 
ItaMiiostyrol,  entraînerait  celle  de  l'alcool  cinnamylique  —  toutefois  les  récentes 
Bl'iÂBi^^^  d^  ^-  Erlenmeyer  n'ont  pas  confirmé  celles  de  H.  Th.  Swartz. 


I.  —  Aiguilles  incolores,  réfringentes,  fusibles  à  +  330. 
Vodeur  en  est  agréable.  Point  d'ébullition  +  262^ 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  les  huiles 
et  volatiles. 

).  —  L'oxydation  ménagée  (noir  de  platine)  donne  successivement  Val- 
\ique  G»HH}*,  puis  Vadde  cinnamique  QmH>^  (H.  Strecker). 
radde  nitrique,  à  l'ébullition,  on  obtient  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  de 
acâîqne. 

ÉTHERS. 

l'ileool  cinnamylique  fournit  des  éthers,  étudiés  principalement  par  M.  G.  Ram- 
Ds  scmt  difficiles  à  isoler  à  l'état  de  pureté. 

yl-cMorhydriqae  G'«H"(HCI). 

-iodkydriqne  C«>H*(HCI). 


rfnwamyl-t^ynliydriqae  C^'H'(HGy).  —  Cet  éther,  traité  par 
n*a  pas  donné  l'homologue  supérieur  de  l'acide  cinnamique. 
[lies  éthers  mixtes  cintuimyl'einnamylique  C^*11*(C^*H^H)*)  et  cinnamyl-éthylique 
(CWO^,  obtenus  par  les  méthodes  habituelles,  sont  à  peine  distillables  et  se 
difficilement. 


ALCOOL  GHOLESTERIQUE 

formol»  I  ^^ G"H«OH. 

Sjn.  :  Chdatérme. 

t 

par  Gonradi  en  1775,  elle,  a  d'abord  été  confondue  avec  d*auues 

eooune  le  blanc  de  baleme  (Fourcroy).  M.  Ghevreul  en  1815  Ta  carac- 
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térisëe  comme  espèce  chimique  et  lui  a  doDné  son  nom  actuel  (de  x^ 
ffTcpeôç,  solide).  Sa  fonction  alcoolique  a  été  établie  par  li.  Berthelot. 

C*est  une  substance  très  répandue  dans  Tëconomie  animale,  et  même 
règne  végétal. 

On  la  trouve  principalement  dans  la  bile  et  les  composés  biliaires; 
calculs  biliaires  en  sont  presque  exclusivement  formés. 

1 

Préparation.  *—  On  retire  la  cholestérine  des  calculs  bilaires,  que  l'on  àmf; 
aussi  légers  que  possible»  cristallins  et  facilement  fusibles.  On  les  pulvérise,  et 
les  chauffe  en  présence  d'un  alcali  (chaux),  ce  qui  élimine  les  corps  gras. 
prend  le  résidu  insoluble  dans  l'eau  au  moyen  de  l'alcool  et  de  Téther,  et 
cristalliser.  ) 

■ 

Propriétés.  —  La  cholestérine  se  présente  habituellement  en  feuillets  in 

nacrés,  réfringents,  sans  saveur. 

Si  Ton  s*est  serri  pour  la  cristallisation  d'un  mélange  d'alcool  el  d'éther, 
tient  des  cristaux  rectangulaires  obliques,  délerminables.  Us  retiennent  une 
cule  d*eau,  qu'ils  perdent  à  100^ 

La  densité  de  la  cholestérine  est  de  1,045  à  +  15^. 

Son  point  de  fusion  n'est  point  déterminé  avec  certitude,  ce  qui  tient  peu 
la  présence  de  deux  isomères. 

Les  diflerents  observateurs  donnent  des  chiffres  qui  vont  de  + 155*  à  +  H9i 

C'est  un  corps  lévogyre  [a]  =  —  54*. 

Ce  pouvoir  varie  suivant  la  nature  du  dissolvant  (0.  Hesse). 

Quand  on  chauffe  la  cholestérine  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  on  peut  la 
en  partie. 

Elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  solabk 
l'alcool  bouillant,  dans  Féther,  le  pétrole  et  le  chloroforme. 

BéactlonM.  —  La  cholestérine  présente  une  réaction  colorée  assez  pitScii 

qui  peut  servir  à  In  reconnaître  dans  la  plupart  des  cas. 

Dans  une  solution  chloroformique  de  cet  alcool,  si  l'on  vient  à  ajouter 
d'acide  sulfuriquc  concentré  et  qu'on  agite  le  tout,  le  chloroforme  se  colore 
ment  en  rouge,  pendant  que  l'acide  rassemblé  au  fond  est  nuancé  d'une  vife 
rescence  verte.  A  ce  moment,  si  l'on  verse  dans  une  capsule  légèrement  h 
d'eau  quelques  gouttes  de  la  solution  chloroformique  rouge,  la  nuance 
bleu,  au  vert  et  finalement  au  jaune. 

On  peut  aussi  évaporer,  en  présence  de  traces  de  cholestérine,  un  mélangefil' 
chlorhydrique  et  de  perchlorure  de  fer,  on  obtient  un  résidu  d*une  belle 
violette  (M.  Schiff). 

La  cholestérine  résiste  à  l'action  de  la  potasse,  même  à  l'ébullition. 

Elle  se  combine  au  chlore  et  au  brome  en  fournissant  des  produits  d'additioil 
de  substitution  assez  mal  définis  (MM.  Meissner  et  Schwendler).  -  '^- 

Par  oxydation,  la  cholestérine  fournit  un  certain  nombre  de  produits  au  nodi 
desquels  l'acide  cholestérique  G^W'O*  (Redhenbacher)  et  autres  analogues.  —  1 
expériences  ont  été  depuis  reprises  par  M.  LatschinoCf,  puis  par  M.  Lodt^isch.   ^ 
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b  ralfnriqoe  et  VmAàe  phosphorique  la  changent  en  divers  carbures  d*hf* 
^.  Zwenger). 

décrit  un  chotmtérate  de  iodium  C^^aO*  (M.  Lindenmeyer),  qoi  a 
le  préparer  nn  éiher  mixte  cholestérylcholestérique. 


ÊTNERS 


otestérine  est  an  alcool  monoatomique»  à  ce  titre  elle  donne  avec  les  acides 
>rs  dont  Tétnde  est  due  principalement  à  H.  Berthelot. 

er  eholMtéryl  chlorhydrlqae    C*'H^*(HG1). 

er  éholemUwjl  SMétiqae  C«H'*(C'HH)^)  fusible  à  +  92*. 

w  cliolMtéryl  stëaFiqae  C»H'*(C>«H>«H')  fusible  à  +  65«. 

er  chole«téryl  benzoïqae  C»H^*(G^'H*œ). 

lux  tabulaires  épais  fusibles  vers  125^. 

ISOCHOLESTÉRINE. 

!r  benzolque,  dont  il  vient  d*ctre  fait  mention,  présente  un  intérêt  spécial 
ns  qae  Ton  en  connaît  deux  isomères,  ou  pour  mieux  dire,  deux  variétés 
nt  de  deux  alcools  cholestériques  :  la  cholestérine  et  Yisocholestérine. 
ornière,  en  effet,  aurait  été  rencontrée,  à  côté  de  la  première,  dans  le  suint 
Ion  (Hartmann).  Pour  les  séparer,  on  transforme  en  éther  benzoïque  et  on  fait 
ser  dans  Téther  ordinaire. 

é  des  cristaux  tabulaires  indiqués  plus  haut  on  trouve  des  aiguilles  qui,  sa- 
s  par  la  potasse,  fournissent  Vmcholestérine. 


».  — C*est  un  corps  soluble  dans  Téther  et  Tacétone,  qui  Tabandonnent 
forme  d*aiguilles  légères.  Dans  Falcool  on  n'obtient  que  des  flocons  ou  une 
isqueusev  parfois  la  solution  alcoolique  refroidie  se  prend  en  gelée. 
avec  le  chloroforme  et  F  acide  sulfurique. 
)int  de  fusion  est  voisin  de  137^. 

t  à  TétlMT  aeéOqve  de  cet  alcool,  il  cristallise  dans  Tacétone  en  houppes 
es  fusibles  à  +  190<^. 


PARACHOLESTÊRINE.  -  PHTTOSTÉRINE 


*at  enfin  dire  un  mot  d'une  paracholestérine  décrite  par  MM.  Reinke  et 
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Rodewald,  laquelle  paraît  identique  avec  une  autre  substance  extraite  de  diY( 
légumineuses. 

Cette  substance,  découverte  par  Beneke»  al  confondue  par  lui  avec  la  chol 
rine,  répond  à  la  formule  CS^'H^.HH)*,  elle  cristallise  anhydre  dans  Téther,  ei 
guilles  soyeuses,  fusibles  à  •+•  ^ZZ^. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]  j  =  +  32^,5. 

C*est  la  phytostérine^  isomère  de  la  cbolestérine  et,  d'après  H.  Hesse,  ident 
avec  la  paracbolestérine. 


CHAPITRE  VI 


ALCOOLS  OH*-*H)« 

n  coQtinaaDt  la  série  des  alcools  monoatomiqnes  de  moins  en  moins  satnrés  on 
ie  encore  à  signaler  nn  certain  nmnbre  d'alcools,  mais  qui  sont  loin  d*ofIrir  la 
K  importance, 
'ootefois  nons  n*anrons  pas  de  type  à  citer  pour  la  formule  générale 

en  est  de  même  pour  la  formule  OH^'^'H)'. 

nni  les  alcools  C^H**  "  'H)',  nous  aurons  le  benzhydrol  et  deux  de  ses  homo- 
!S,  qui  sont  tons  les  deux  secondaires.  Le  diméthylbenzylcarbinol  C*'H^H)'  Tien- 
se  placer  à  côté*  mais  c'est  un  alcool  tertiaire,  et  il  nous  paraît  plus  logique 
onir  en  un  seul  groupe  tous  les  alcools  tertiaires  dont  la  formule  est  incom- 
an  point  de  rue  de  la  saturation  par  Thydrogène.  (Voy.  Qiap.  VII.) 


DIPHÉNYLGARBINOL 

„         ,       ,   ÉquiT C»*H«»0». 

Formules  \  ^^ (G«H»)mOH. 


n.  :  BenAtfdrol. 

oool  secondaire  dérivé  par  hydrogénation  de  la  benzophénone. 

I.  —  Le  benihydrol  résiste,  à  200<^,  à  Faction  de  la  potasse. 


ss  étbers  du  benzhydrol  sont  peu  connus.  Toutefois  les  dérivés  métalliques 
igues  axix  mercaptides  ont  été  obtenus  par  M.  Engler. 
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§11 

HYDRATE  DE  TOLUYLÈNE  C«W*0» 

Cet  homologue  du  benzhydrol  dérive  d*an  alcool  diatomiqne,  rhydroba 
(voir  p.        ). 
11  se  présente  en  aiguilles  fusibles  vers  +  62^. 
Soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 


§  m 

DIMÉTHYLBENZHYDROL 

«        ,      [   Équiv , (?»H*H)« 

l^ormuies  ^  ^^^ (CWCH»)«CH.aH. 

Alcool  secondaire  obtenu  par  hydrogénation  de  la  diméthylphénylacëtone  (IL 
1er). 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  61^-62*,  insolubles  dans  Teto,  fd 
dans  Talcool.  . 

Dans  ces  temps  derniers  son  étude  a  été  reprise  par  MM.  Ador  et  Cralb. 


CHAPITRE  VII 


ALCOOLS  C»H*^«0» 


ALCOOL  FLUORÉNYLIQUE 

.  :  Ateod  fiuorénique. 

lool  floorénylique»  découYert  en  187S  par  H.  Barbier,  qui  l'a  dérivé  du  iluo- 
Voy.   Cakkjbes  d'hydrogène),  est  un  alcool  secondaire  que  Ton  prépare  au 
d'un  diphéaylène-carborïyle  et  de  l'amalgame  de  sodium. 
riedlander  a,  depuis,  obtenu  le  même  alcool  au  moyen  d'un  diphénylène- 
te  de  sodium. 

»riét««.  —  C'est  un  corps  qui  cristallise  en  feuillets  hexagonaux,  incolores  et 

s.  11  fond  à  -f-  155«. 

,  soluble  dans  l'alcool,  l'ëther  et  la  benzine. 

fdatioo  par  l'acide  chromique  le  ramène  au  diphénylène-carbonyle . 


CTHERS. 


ler  ÊLwkmréwÊjl  ai^tiqaé  C**H'(C*H^O^).  —  Se  prépare  au  moyen  de 
ride  acétique  à  J00<*  (M.  Barbier).  On  le  fait  recristallber  dans  un  mélange 
I  et  d'éther. 
elles  rhombo!dales  fusibles  à  -h  75<^. 


flaoréaiqne  C*W(C*«IP^*).  —  Se  foime  sous  l'influence  de  la  cha- 
IX  dépens  de  l'alcool,  maintenu  à  une  température  supérieure  à  son  point 
on  (M.  Barbier), 
une  masse  fusible  aux  environs  de  +  290^. 


y^ 


CHAPITRE  VIII 


ALCOOU  TERTIAIRES  NON  SATURÉS 


Les  alcools  tertiaires  n'ont  pas  M  repartis  dans  las  différentes  classes  c 
non  saturés. 

n  eût  été  trop  artificiel  de  séparer  le  diméthylallylcarikind  G^H'V  dn  di 
benzylcarbinol  CnfHJ^  par  exemple,  ou  encore  le  dially Iméthjlcarbinol  C^ 
diméthylallylcarbinol  D'H^O*. 

Ou  enfin  le  diisopropylallylcarbinol  dn  diallylisopropylcarlmiol. 

Cette  série  d'alcools  tertiaires,  découverts  et  étudiés  surtout  par  MM.  l 
et  dans  lesquds  figure  la  molécule  allylique,  constitoe  un  groupe  homogjk 
ne  nous  a  pas  paru  possible  de  scinder. 

D'autre  part,  la  constitution  et  le  mode  de  formation  de  tous  les  alcools  k 
est  tellement  semblable,  que  nous  trouvons  avantage  à  les  décrire  tous  m 
malgré  la  disproportion  de  la  teneur  en  hydrogène,  que  Ton  rencootie  bo6 
dans  le  triphénylcarbinol,  par  lequel  nous  terminerons  la  série. 


§1 

DIMÉTHYLALLYLCARBINOL 

l?nnm„l«  (   ^quiv.      C"H»W 

rormme  j  ^^^      (C«ff)»(C?ff)C,ÔH. 

On  le  prépare  en  traitant  Tiodure  d*allyle  par  le  zinc,  en  présence  de  l'a 

C'est  un  corps  doué  d'une  odeur  camphrée,  qui  forme  avec  l*eaa  un  I 
défini. 

llboutà+119',5. 

On  a  décrit  un  éther  acétique  bouillant  à  137*  environ.  Cet  éther  peut  fi] 
Réaction  d'addition  évidemment  due  à  la  présence  de  la  molécule  allyliqne 
composé.  (MM.  A.  et  H.  Saytzef.) 


ALCOOLS.  m 


in 

DIÊTHTULLYLGABBINOL 

_        ,  i  ÉquiT.    C"H«HÏ» 
Formiue  j  ^^^     (C«a»)«(C»H»)C.OH. 

1  eomme  le  prCofdeiit,  en  «ihutihiant  le  proinone  à  l'acétone  ordinain. 
B  incolore,  à  odeor  camidirée. 

mbine  éae^giqiiemeat  an  biome.  (HM.  A.  Stajtseff  et  Schirokoff.) 


g  m 


OIPROPTLÂLLTLCARBINOL 

-        ,    l  ÉqnÎT.    (?fl*0* 
Formnies|  ^^^      C(€'ff)'(C»H«).ôH 

tt  avec  U  dipn^jlaeétone,  l'éther  allyliodhydriqae  et  le  zinc. 
D  liquide  inGolore,  bouillant  à  +  193o. 
à  0*  :  0,8602. 
Je  dans  Tean,  il  fixe  le  brome  avec  énergie. 

acétique  bont  à  +  210.  (MM.  P.  et  A.  Saytzefl*.) 


8  IV 


DIISOPROPTULLYLGÀRBINOL 

p        ,    l  Équiv.    C««H«0» 
Formnlej^j^^     C««H»0 

l>tre  en  faisant  agir  le  zinc  sur  an  mëlange  d*éther  allyliodhydriqae  et 

flacéUme. 

n  liquide  booillant  à  + 171^ 

\  k  O*,0,867. 

)le  dans  Fean. 

mbine  an  brome  airec  énergie  (M.  Lebedinsky). 


Vt»  ESCTCUVâHB  «pnQUB. 


DIÀIXtLHÈTHTimBlIfÔL 

p        ,   (  ÊqaiT.    C«fl«0» 

#  -         *  • 

Obtemn  par  l'action  du  zinc  sor  nn  mélange  d*étber  ac^iqne  et  d*âlier 
iodbydrique. 
(Test  un  liquide  bouillant  à  -f- 158^. 
11  se  combine  énergiquement  au  brome  et  fixe  Br*. 
n  en  est  de  même  de  Féther  acétique  de  cet  alcool  tertiaire. 
Ces  combinaisons  bromées  sont  instables.  (101.  A.  SaytsefTet  Sorokin.) 


§VI 

DULLYLPROPYLCAHBINOL 

,    j  Équiv.     C««H*W 
formule  y  ^^^      (C»H»)«(C*H')G.OH. 

Obtenu  comme  le  précédent,  en  remplaçant  Féther  acétique  par  Féther  bi^ 

Liquide  bouillant  à  + 194^. 

Densité  à  0^  0,87. 

Se  combine  avec  le  brome»  (HH.  P.  et  A,  Saytzeff.) 


|VI 

DIALLYLTSOPROPYLCARBmOL 

,    S  Équiv.    CH'^O» 

Isomère  du  précédent,  formé  dans  les  mêmes  conditions,  mais  en  remp 
Féther  butyrique  ordinaire  par  Féther  de  Facide  isobutyrique. 
Liquide  incolore,  insoluble  dans  Feau. 
Point  d'ébuUition  : -+-182o.l85<>. 
Densité  à  Oo,0,865.  (MM.  SayUeiretRiobinin.) 


ALVOULS.  177 


g  VllI 

DIMÈTHYLBËNZYLGARBmOL 

P        ,    (  É«iniv.    C«'H»U« 
rormnle  j  ^^^^      (GH')«(G-1I»)G.0II. 

Uiitoa  par  M.  Popolf  par  Tactioa  du  zinc  mélliyic  sur  le  clilorure  de  phéoyi- 

Ajk. 

Cat  un  corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  l'usiMcs  à  +  'Hlf. 

lût  d'ébullition  :  +  225*  environ. 


a  IX 


TfilPUÉNYLGAUBiNOL 

_         ,    \  Équiv.     C«H"0» 
•^""""Hj  Atom.     (e«II»)'G.OU. 

Découvert  par  H.  Hémilian. 

Alcool  tertiaire  triphénylé»  dérivant d*uikemolécuIedc  i'oriiièiic  trlplicnylé  soumise 
Foijdation  ménagée,  par  exemple  au  moyeu  de  I*acidc  suiruri(|iie  et  du  Licliro- 
irie  de  potasse. 

fif  ■létéa,  —  C'est  un  corps  qui  cristallise  uettcment,  dans  le  système  clino- 
Mbique. 

n  fond  à  157^  Il  est  très  sUble. 
D  est  solubie  dans  l'alcool,  Tétlier  et  la  benzine. 
On  a  décrit  : 
Un  dérivé  sodéf 
En  étker  chlorhydrique^ 
Cn  éther  acétique^ 
l'n  éther  mixte  éthyliquedxk  triphéuyl-carbinol.  Ces  composés  sont  instables. 

Le  triphénylcarbinol  présente  un  dc^^ré  d'intérêt  tout  spécial  ù  cause  des  rela- 
0DS,  mises  en  évidence  dans  ces  temps  derniers,  et  qui  le  ratlaclicnt  à  prcs({uc 
«tes  les  matières  colorantes  dérivées  des  phénols,  ou  qui  proviennent  de  Taniline 
:  de  ses  homologues. 

Si  ees  relations  sont  confirmées  d'une  manière  défînilive,  elles  conduiront  à  une 
mplification  remarquable  en  ce  qui  touche  la  théorie  de  ces  composés  si  importants 
tons  égards. 

\l 
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PHÉNYL4NTHRAN0L 

r         ,      (  Équiv.  C*^H»*0'  C-GW 

'^'"'""''M  Atom .  C-H-0    ou     G-H<  |  >G»H^ 

On  peut  aussi  considérer  comme  alcool  tertiaire  d'une  nature  spéciale  le  phéi 
anthranol,  compose  qui  se  rattache  au  iripliënyl méthane,  comme  le  triphénjlc 
binol,  et  qui  est,  comme  lui,  intéressant  à  connaître  pour  la  tliéorie  des  malii 
colorantes,  du  moins  en  ce  qui  concerne  les  phtalidines,  qui  peuvent  être 
sagées  comme  ses  dérivés  (Voy.  Généralités  :  PiiTALéiiiES,  Phtajjnes,  Prtj 
DINES,  etc.)  (M.  Baeyer). 

Préparation.  -^  Le  phénylanthranol  se  produit  quand  on  traite  V acide  tri/ 
nylméthane-carbonique  par  des  déshydratants  comme  Tacide  sulfurique  ou  1*9 
phosphoriquc.  On  recristallise  dans  l'alcool.  ^ 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  +144^. 

Soluble  dans  l'alcool,  Tacétone,  Téther,  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins. 

Béaetlons.  — Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  du  phénylanthraoèoa 
L'acide  chromique  le  convertit  en  phényloxanthranol  G*4P0*.  ■ 

L'anhydride  acétique  fournit  un  éther  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  4-166*.  : 
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LIVRE    II 


ALCOOLS  DIATOHIQUES  OU  6LTC0LS 

Syn.  :    Diacooh. 


GËNtRAUTËS.  —  MODES  DE  FORMATION. 

glycols  sont  des  alcools  diatomiques.  Ailleurs  on  a  relaté  les  origines  de  ces 

ions  (Voy.  GÉHéRAUiis),  intermédiaires  entre  la  glycérine  triatomique  et  les 

monoatomiques»  avec  les  circonstances  et  les  particularités  historiques  en  vertu 

ils  ont  été  baptisés  glycoh  par  M.  Wurtz,  qui  les  a  découverts  en  1856. 

qa*il  y  a  de  particulièrement  remarquable  dans  cette  classe  importante  de 

es,  e*est  que,  prévus  théoriquement,  et  isolés  depuis  en  vertu  de  déductions, 

rdes  méthodes  purement  rationnelles,  ils  réalisent  d'une  manière  aussi  com- 
qoe  possible  le  principe  de  la  superposition  des  réactions  qui  est,  comme  on 
j;  k  base  de  la  théorie  des  alcools  polyatomiques. 

part,  ces  glycols  sont  jusqu'ici  la  seule  classe  d'alcools  polyatomiques 
obtienne  couramment  par  synthèse  totale. 

bien  que  la  nature  nous  montre  un  assez  grand  nombre  de  dérivés 
moins  rapprochés  des  glycols,  on  peut  dire  que  leur  préparation  s  effectue 
exclusivement  par  voie  synthétique. 

modes  de  formation  par  synthèse  sont  variés.  On  peut  partir  : 
'un  carbore  éthylénique; 
'on  carbore  plus  incomplet  ; 
'on  aldéhyde  ou  d'un  acétone  en  0*  ; 
[le  composés  pins  ou  moins  complexes  et  de  réactions  variables. 

An  moyen  des  carbures  éthyléniques  G^H*  et  homologues. 
sbtient  an  étber  du  glycol  en  tixant  un  élément  haloïde  (chlore,  brome, 
isv  le  carbure  : 

C*H* -f- Br«  =  C  WBr«  =  C*HHHBr)(HBr) 

Glyrol  dibromhydriquo. 

C*H*-4-  P  =  C*H*1«  =     C4l*(HI){HlJ 

Glycol  diiodhydrique. 
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Ces  étlicrs  diacides,  traités  par  Tacétatc  d*argent,  sont  tinnsformés  en  gljdj 

cétique,  ^ 

C*H*(HI)(H1)  -h  2C*H»AgO*  =  C*H»(C*H*0*)(C*HH)*)  +  2Agl 

GWcol  diacétique. 

Enfin  le  glycol  diacétique,  saponifié  par  un  alcali,  fournit  le  glyool  lui-mèi 

(/H«(HH)«)(H«0*). 

Telle  est  la  série  de  réactions  dont  s*est  servi  M.  Wurtx  pour  réaliser  uj 
synthétique  la  création  de  cette  nouvelle  classe  d'alcools.  j 

Depuis,  M.  Carius  a  fait  voir  qu*on  peut  atteindre  plus  rapidement  lel 
résultat  en  fixant  Tacide  hvpocliloreux  sur  Tétlivlène  : 

CM l*  -h  HCIO«  —    G*H*(HCl)  (H*0*) 

(îlycol  monochlorhydriqiie. 

La  monochlorliydrine  ainsi  obtenue  est  directement  saponifiable  par  ktj 
M.  Schutzenberger,  à  son  tour,  a  montré  qu  on  obtient  un  éther 
drique  du  glycol,  en  fixant  Tacétate  hypochloreux  sur  Téthylène  : 

C*H^  H-  CniW(HCIO*)  =CMI«(I1CI)(C*HK)^). 

2.  Au  lieu  d'un  carbure  éthylénique  C*'H^"(-7-),  prenons  un  carbure  aoâ 
C»H»"-«(-)(-). 

N.  Bcrlbeiot  a  montré  que  Tacidc  iodhydrique  se  combine  à  Tacétyl 
l'orniation  d'iodure  d^éthylène  qui  n*est  autre  que  la  diiodbydrine  du  glyooi 

Cvil*(— )(— )  +  2(Hl)  =  C^H*(fli)(ni). 

De  même,  Tessence  de  térébenthine  ou  plus  exactement  les  carbures  (( 

le  tcrpilône  en  particulier,  qui  foumisseni,  avec  Tacide  chlorhydriqae, 

livdrates 

C"H««(nCI)(HCI) 

transformables  ultérieurement  on  alcools 

dont  il  existe  plusieurs  variétés  isomériqnes. 

Dans  ce  cas,  le  produit  ne  dérive  plus  d*un  carbure  saturé  d*liydrogène;< 
la  saturation,  au  lieu  d*étre  absolue,  est  simplement  reLitivc,  ainsi  que 
notamment  à  propos  des  glycols  de  plus  en  plus  incomplets,  à  mob 
en  plus  considérable  que  Ton  dérive  des  carbures  au  sein  desquels  $*a( 
résidus  bcnzénique  ou  pliénylique. 

7),  Enfin,  si  Ton  traite  par  les  méthodes  dliydrogénalion  les  aldéhydes 
valents  d'oxygène,  on  arrive  à  former  des  glycols.  Et  tel  est  le  mode  le 
restant  peut-être,  et  le  plus  fécond  en  résultats.  ■ 
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Les  aldéhydes  ordinaires  doublent  leur   molécule   avec   fixation  d*hydrogène. 
iple  Taldëhyde  ordinaire  (M.  Kékulë)  : 

2(C*I1H)«)    +  H*  =  C»H«*r>* 

?  Butylglycol. 

>  De  mémey  les  acétones  conduisent  à  des  glycols  particuliers,  comme  la  pinacone, 
pbidiée  surtout  par  H.  Friedel  : 

2(r/H«0*)  4-  H«  +  C"H»H)* 

Acélone.  Pinacone. 

La  pinacone  constitue  le  type  nouveau  d*un  groupe  d*alcools  diatomiqucs  dans 
kaqnels  la  condensation,  ou  la  polymérisation,  s'efTecluepar  un  mécanisme  spécial. 

CLASSIFICATIOI  DES  GLYCOLS. 

Elle  est,  au  fond,  de  tout  point  comparable  à  celles  des  alcools  monoatomiques. 
KUe  en  découle  rationnellement  toutes  les  fois  que  les  rè^^les  qui  nous  ont  servi 
les  alcools  monoatomiques  peuvent  recevoir  leur  application. 
Cnt  ainsi  que  nous  distinguerons  les  glycols  d*après  leur  saturation  plus  ou  moins 
iplète. 
Les  glycols  saturés,  qui  sont  les  plus  nombreux  et  les  plus  importants,  ont 
formule 

pais  viendront  les  alcools  non  saturés  : 

Glycols  OllH)* 
Glycols  (.«"11»"-*!)*, 
GIvcols  C«»ll»"-*(r, 

^.  El  ainsi  de  suite. 

I  lien  ne  serait  plus  simple,  en  théorie,  que  de  baser  les  subdivisions  sur  la 
fcpnpoiiilinn  des  fonctions  alcooliques  primaire,  secondaire  et  tertiaire  ;  malheu- 
naifiiiM  ni  nous  sommes  obligés  ici  de  poser  immédiatement  des  restrictions. 

Le  glyool  éthyléiiique,  il  est  vrai,  nous  oflrira,  dans  toute  sa  netteté,  le  type  de 
Jaleool  dens  fois  primaire. 

lais,  i  mesure  que  l'on  s'élève  dans  l'échelle  des  homologues,  l'incertitude  s'ac- 
yintl  en  raison  du  nombre  des  isoméries  possibles  et  des  transformations,   des 
âtions  comme  on  dit,  qui  Tiennent  altérer  l'ordre  et  la  nature  normale  des 

Va 

flHit  que  de  nombreux  dérivés  n'ont  pas  été  obtenus  et  étudiés  de  manière  à 
toute  hésitation,  il  est  très  délicat  de  décider  si  Ton  est  en  présence 
glycol,   biprimaire,   ou   primaire^econdaire ,    bisecondaire    ou    secondaire- 
ptetiaire,  primaire-iertiaire,  ou  bisecondaire,  etc. 

[  Et  il  est  facile  de  comprendre  qu'une  seule  fonction  alcoolique  primaire,  dérivée 
'  exemple  d'un  aldéhyde  nettement  caractérisé,  imprimera  à  toute  la  molécule 
l^jeol  un  cachet  unitaire  qui  voilera  la  seconde  fonction,  acétonique  par  bypo- 
le.  c'esifc  dire  eecondaire,  qui  vient  se  juxtaposer. 


CHAPITRE  I 


QLYCOLS  SATURÉS 


Formule  générale  :  C*»H*»+*0*. 


C*est  le  groupe  le  plus  nombreux  et  le  plus  important.  H  comprend  les  compo- 
sés suivants,  dont  la  plusparl  ont  été  découverts  par  M.  Wuriz  : 
Glycol  ordinaire  ou  éthylénique  C^HH)^. 

Glycols  propyléniques  (deux  isomères)  C'H'O*. 

Glycols  butyléniques  (quatre  isomères)  C'H^^. 

Glycols  amyléniques  (trois  isomères)  C'^H^K)*. 

Glycols  hexyléniques  (trois  isomères)  C"H*H)^ 

Glycoloctylénique  C*«H»0*. 


O 


GLYCOL  ORDINAIRE 


P         ,   jÉquiv.  C*H»0*ouC*H»(HH)«)(HH)«). 
formule  |  ^^^^  c*H*(eH)»,  ou  :      CH*.OH 

CH*OH. 

Syn.  :  Alcool  éthylénique  —  Glycol  élhylique  —  ÉthylglycoL 
Ainsi  qu'on  Ta  vu  plus  haut  (p.  181),  le  glycol  a  été  découvert,  en  i8^*6,  par 
M.  WurIz,  auquel  on  doit  en  outre  une  étude  magistrale  sur  Tcnsemble  des  pro- 
priétés et  sur  les  principaux  dérivés  de  ce  corps  si  intéressant  à  tous  égards. 

A  riodure  d*élliylène,  C^HM*,  M.  Wurtz  ne  tarda  guère  à  substituer  le  bromure 
C^H^Br',  qui  se  prépare  si  commodément,  et  se  prête  plus  facilement  aux  doublet 
décompositions.  Voici  le  premier  procédé  régulier  de  préparation  qui  fut  adopté 
par  lui. 
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hi  carbonyle  qui  donne  ralcool  par  hydrogénation,  étude  de  Toxydation,  présence 
NI  absence  d'adde,  unitaire  ou  non,  dérivé  de  Talcool. 

la  superposition  des  fonctions  amène  trop  souvent  l'incertitude  quand  il  s*agit 
In  glycols»  attendu  qu'il  est  bien  difficile  de  faire  la  part  qui  revient  à  chacune. 

Les  notions  thennochimiques,  d*autre  part,  ne  sont  pas  encore  suffisamment 
■ombreases  et  précises  pour  trancher  les  difficultés  dont  nous  venons  de  donner 
m  aperçu,  et  pour  lesquelles  il  ne  suffit  pas  d'établir  dans  les  formules  une  con- 
aoidance  superficielle.  Néanmoins  nous  adopterons  le  langage  admis  le  plus  gé- 
fténlement,  c'est-à-dire  que  nous  indiquerons  la  nature  probable,  biprimaii*c,  pri- 
maire-secondaire, bisecondaire,  primaire-tertiaire,  secondaire-tertiaire,  ou  bitortiaire 
Is chaque  glycol»  étant  bien  convenu,  d'autre  part,  que  les  expressions  ci-dessus 
mt  prises  dans  une  acception  un  peu  difl'ércnte  de  ce  qui  en  est  pour  les  alcools 
Monoitomiqnes. 

A  cette  condition,  nous  pourrons  maintenir  le  parallélisme  entre  les  glycols  et 
la  alcools  monoatomiques. 

Nous  retrouverons  même  des  analogies,  et  des  analogies  frappantes,  en  ce  qui 
«ODceme  Tinfluence  du  noyau  bnnzine  dans  la  production  des  alcools  dits  aroma- 
lii|nes. 

A  l'alcool  benzjlique  monoatomique  C*'Fl*(CMrO*)  ou  phénylcarbinol  corres- 
pondra le  glycol  tollylénique  C"H^(C^HH)^)  et  ses  isomères. 

La  complication  progressive  de  la  molécule  se  produit  et  s'explique  par  le  même 
mécanisme.  La  formule,  incomplète  au  point  de  vue  de  Thydrogène,  n'entraîne  pas 
dans  les  propriétés  générales  des  modifications  aussi  profondes  (pi'on  pourrait  peut- 
être  le  supposer  à  priori^  ce  qui  est,  en  somme,  la  conséquence  directe  de  l'apti- 
tude de  la  beniine  à  fonctionner  comme  un  carbure  saturé: 

Des  groupes  nouveaux,  tels  que  ceux  des  pinacones,  dos  terpines,  etc.,  seront  la 
oonséquence  des  formations  dont  il  vient  d'être  question  avec  accumulations  d(^  plu- 
oears  molécules  acétoniques  ou  autres^,  soudées  ensemble  au  moment  de  la  réao 
lioo  principale. 

Enfin,  la  superposition  des  fonctions  nous  amènera  à  tenif  compte  non  seulement 
iks  alcools  primaire,  secondaire,  tertiaire,  des  éthcrs  monoacides,  restés  alcools 
nonoatomiques  ou  entraînant  avec  eux  une  fonction  acide,  aldéhyde,  acétone, 
klcali,  etc.  Nous  verrons  ainsi  se  former  un  grand  nombre  de  groupes. 

Le  plus  important  des  groupes  en  question  est  celui  des  alcools-phénols  (alphé- 
Bols  de  M.  Grimaux),  qui  comprend  des  composés  importants,  tels  que  la  sali- 
^âUne»  Hais  ce  sujet  complexe  sera  traité  en  même  temps  (pie  h*$  grou|)es  d'origine 
wmblable,  provenant  des  autres  alcools  polyatomiques.  (Voy.  (Jualriènie  Partie.  — 
Alcools  a  poactioiis  complexes.) 
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Oq  filtre,  on  fail  passer  un  courant  d*acide  carbonique  pour  précipiter  rexcédeot 
de  baryte,  on  filtre  à  nouveau,  et  on  ëvapore  presque  à  siccité  au  bain-marie.  Le 
résidu  est  traité  par  l*aIcool  absolu,  qui  élimine  l*acétate  de  baryte. 

Il  n*y  a  plus  qu*à  distiller  la  liqueur  claire,  d*abord  au  bain-marie  pour  enlerer 
l'alcool,  puis  au  bain  d*huile  pour  recueillir  le  glycol,  que  Ton  rectitie,  pour  terminer, 
en  recueillant  ce  qui  distille  entre  i90  et  200®. 

Le  procédé  de  M.  Atkinson  diffôre  très  peu,  comme  on  voit,  de  celui  de  M.  WurU, 
il  est  encore  assez  pénible  ;  on  a  donc  cherché  à  le  simplifier. 

M.  Demole  a  proposé  de  faire  bouillir  pendant  seize  à  dix-huit  heures,  au  réfri* 
gérant  ascendant,  i95  grammes  de  bromure  d*éthylène  avec  i02  grammes  d*acétale 
de  potasse  sec,  et  200  grammes  d'alcool  à  91®. 

On  filtre  pour  séparer  le  bromure  alcalin  et  Ton  distille  le  liquide  en  fractionnant 
le  produit.  Il  passe  d'abord  de  l'alcool,  de  Téther  acétique  et  du  bromure  d'éthylène 
non  décomposé,  et  en  dernier  lieu  on  recueille  du  glycol. 

Le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  rapide  a  été  indiqué  par  MM.  Hufner  et 
Zeller.  Il  consiste  à  traiter  le  bromure  d'éthylène  par  le  carbonate  de  potasse  en 
liqueur  aqueuse. 

On  met  dans  un  ballon,  muni  d'un  réfrigérant  incliné,  188  grammes  de  bromure 
d'éthylène,  158  grammes  de  carbonate  de  potasse  et  environ  1  litre  d'eau.  On  fait 
bouillir  jusqu'à  ce  que  le  bromure  d'éthylène  ait  disparu. 

Après  quoi,  on  concentre  la  solution  et,  par  addition  d'alcool  absolu,  l'on  précipite, 
le  bromure  de  potassium. 

On  filtre  et  on  soumet  le  produit  à  la  distillation  fractionnée. 

On  recueille  ainsi  du  premier  coup  une  notable  proportion  de  glycol  pur. 

A  la  rigueur,  l'eau  seule  suffit  à  attaquer  le  bromure  (M.  Niederist),  avec  forma- 
tion de  glycol  ;  mais  le  rendement  est  bien  plus  faible  que  quand  on  ajoute  du  car- 
bonate de  potasse. 

Propriétés.  —  Le  glycol  est  liquide,  légèrement  visqueux,  incolore,  inodore, 
sa  saveur  est  sucrée. 

La  densité  à  0®  est  de  1,125. 

Son  point  d'ébullilion  est  -f-  197®,5. 

11  a  pour  indice  de  réfraction  1,451. 

11  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  Teau  et  l'alcool. 

L'éther  le  dissout  à  peine. 

RéaciioiiA.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  dans  un  tube  d^  porce- 
laine, il  fournit  des  produits  de  décomposition  analogues  à  ceux  de  l'alcool. 

L'hydrogène  naissant,  provenant  de  l'acide  iodhydrique,  le  transforme  d'abord,  à 
froid,  en  éther  diiodhydrique  : 

CW(H*0»)(H«0«)  -f.  2HI  =  C*H«(HI)(Hl)  -f.2  (HW). 
Vers  200*,  on  obtient  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  ordinaire  : 

C*H(HI)(HI)  H-  HI  =  (CW(H«)(HI)  4- 1«. 
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ilonent,  à  880*,  on  arrive  à  Thydrure  d'éthylène  : 

CMI«(H«)(HI)  -H  HI  =  C»W(H«)(H«)  -H  V. 

îdiogénation  pjeut  se  faire,  en  liqueur  alcaline,  par  l'amalgame  de  sodium 
saint  sur  nn  éther  monoacide  (H.  Lourenço). 
»  ce  cas,  il  se  forme  de  Talcool  ordinaire  : 

(?H«(HCI)(H«0«)    4-    H«    =    C*H«(H«)(H«0«)  +  HCl. 

Glycol  mooodilorbydrique.  Alcool  ordinaire. 

chlore  attaque  lentement  le  glycol  à  froid,  plus  énergiquement  à  chaud.  Cette 
1,  étudiée  par  M.  llitscherlich,  fournit  un  certain  nombre  de  produits  encore 
noDiis,  parmi  lesquels  les  uns  contiennent  du  chlore  substitué  dans  la  molé- 
les  autres  n*en  contiennent  pas  trace.  L'un  de  ces  derniers,  susceptible  de 
lliscr,  répondrait  à  la  formule  C"H"0'. 

jgème.  —  Le  glycol  ne  s*oxyde  pas  à  Tair.  Hais  en  présence  du  noir  de 
le  et  de  Teau,  Toxydation  est  rapide  :  il  se  forme  de  Vacide  glycollique  C^UH)* 
furtz)  ;  si  l'on  opère  sans  précaution,  la  substance  peut  s'enQammer  : 

4-   0*    =    C*H*(HW)(0*)    4-    HH)« 
Acide  glycollique. 

;  aeidCf  à  fonction  complexe,  est  à  la  fois  acide  monobasique  et  alcool  mono- 

que. 

and  on  mélange  du  glycol  avec  de  lacide  nitrique  concentré,  les  deux  corps  se 
[vent  réciproquement  et  l'on  n*observe  d'abord  rien  autre  chose,  mais  bientôt 
dégage  une  grande  quantité  de  vapeurs  rutilantes  et  la  substance  se  prend  en 
nasse  crbtalline  d'acide  oxalique  : 

C*H«(HW)(HK)»)  -h  20*  =  C*H«(a*)0*)  ■+-  2(HH)«) 

GlycoL  Acide  oxalique. 

Tacide  nitrique  est  étendu,  il  y  a  simultanément  production  d*un  peu  d'acide 
lUque,  et  même,  ainsi  que  Ta  fait  voir  M.  Debus,  de  Vacide  glyaxylique^ 

C«»(0*)(0») 
ryglycoUique,  et  du  glyoxalf 

i  potasse  en  fofloatruisionne  également  le  glycol  en  acide  oxalique  avec  déga- 
ent  d'hydrogène  pur  : 


1  résumé,  la  série  des  dérivés  du  glycol  par  oxydation,  telle  que  l'indique  la 
rie,  e^  complète  en  ce  sens  que  tous  les  termes  prévus  sont  actuellement 
los. 
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On  a 

donc  : 

Acide  glycollique 

C4H«(H«0»)(0*) 

acide-alcool 

Aldéhyde  glycollique 

CW(HH)*)0» 

aldéhyde-alcool 

Acide  oxyglycolliquc 

OH»{0*)(0*) 

aldéhvde-acide 

Acide  oxalique 

c*H«(a*)(0*) 

acide  bibasique 

Aldéhyde  oxalique 

C*H»(0«)(0«) 

aldéhyde  diatomique. 

Notons,  toutefois,  que  Taldéhyde  glycollique  s'obtient  non  pas  au  moyen  du  glyco), 
mais  en  réduisant  Tacide  oxalique  par  le  zinc,  et  aussi  que  Tacide  oxyglycollique,  oa 
glyoxylique,  se  rencontre  dans  les  produits  de  l'oxydation  de  Talcool  ordinaire  es 
présence  de  Tacide  nitrique. 


:.  —  Le  glycol  se  combine  aux  métaux  alcalins  comme  Talcool  ordinaire, 
en  donnant  successivement  d'abord  le  glycol  monosodé  C*Il*NaO*; 
Puis,  à  180%  le  glycoldisodé  C^H^Na»0*  (M.  Wurtz). 


ÉTHERS  OU  GLYCOL. 

On  retrouve  dans  les  élhers  du  glycol»  avec  une  régularité  géométrique,  la  double 
fonction  alcoolique  qui  caractérise  ce  genre  de  composés. 

Tout  se  passe  ici  conformément  aux  prévisions  théoriques,  déduites  de  ce  que 
l'expérience  nous  a  appris  touchant  les  alcools  monoatomiques,  en  superposant 
deux  fonctions  alcooliques  semblables.  Les  développements  seront  donc  superflus. 

C'est  ainsi  que  les  éthers  du  glycol,  avec  un  même  acide  monobasique,  sont  au 
nombre  de  deux  : 

1®  Un  éther  monoacide,  autpiel  il  reste  une  fonction  alcoolique,  éther-alcool  par 
conséquent  ; 

2o  Un  éther  diacide  ou  saturé. 

Exemples  :  Glycol  monochlorhydrique  C*H*(H«0»)(HCI) 

Glycol  dichlorhydrique  C*H«(HC1)(HC1) 

Glycol  monoacétique  C*H»(a«0*)(C*H*0*) 

Glycol  diacétique  C*H«(C*HH)*)(C*HK)*) 
Etc. 

Avec  deux  acides  différents,  des  éthers  diacides  saturés,  comme  le  glycol  acélo- 
chlorhydriquc  C*H«(C*I1H)*)(11C1) . 

Avec  les  alcools  on  obtient  deux  séries  d'éthers  mixtes,  suivant  qu'une  seule  des 
fonctions  alcooliques  du  glycol  est  intéressée,  ou  les  deux  k  1>  f^i^- 

Enfin  le  glycol  se  combine  à  lui-même  pour  former  de^  éthers  analogues  à  l'éther 
ordinaire  ;  mais,  dans  certains  cas,  plusieurs  molécules  de  glycol  se  combinent,  ifc 
c'est  alors  la  série  des  composés  pdygl y  coliques  ou  polyéthy  Uniques. 

De  plus,  circonstance  spéciale  aux  glycols  et  aux  alcools  polyatomiqucs,  les  deuK 
fonctions  alcooliques  peuvent  contribuer  simultanéftient,  dans  une  même  moléeob» 
à  la  pro-iuction  d'un  éther  qui  constitue  un  type  nouveau  et  important  :  YiÛier 
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^b/eol^iie  C^HK)*,  oa  oxyde  (Téthylène  comme  Ta  appelé  M.  Wurtz,  qui  l'a  fait 
aonnaitre. 


1.    ÉTHRBS   DU   6LYC0L  AVEC   LES  ACIDES   MINÉRAUX. 


Glyool  ■umooUorhydrique  C'H*(H>0*)(HC)). 

butialenient,  H.  WarU  l'a  obtenu  en  saturant  à  froid  le  glycol  par  Tacide  chlor- 
ijdriqiiev  neutralisant  par  du  carbonate  de  potasse  et  distillant.  On  recueille  ce 
pi  passe  de  428«  à  130^ 

H.  Carius  a  fait  roir  qu'on  obtient  plus  facilement  cet  éther  en  traitant  le  glycol 
par  du  dilorure  de  soufre  en  léger  excès. 

Le  même  chimiste  l'a  obtenu  par  la  combinaison  dii*ecte  de  Tcthylène  avec 
l'acide  liypocliloreux  en  solution  aqueuse  : 

C*H»-4-CUI0«=C4P(H«0»)(HCI). 

C'est  an  liquide  incolore»  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Densité  à  8"  :  i,24. 
Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  de  l'acide  acétique  monochloré. 
En  présence  de  la  potasse  caustique  il  perd  son  acide  chlorhydriquc  et  passe  à 
l'état  d'éther  glycolique  C^H*(H*0*)(-). 
Le  glyool  monochlorhydrique  se  combine  directement  avec  la  triméthylammine  : 

{C«H«)»AzH»  -f.  C*H»(HH)»)(nCI) = C"II"AzO»Cl . 

Cette  réaction  a  servi  de  point  de  départ  à  la  synthèse   de  deux   composés 
■■portants. 
Eo  efletv  l'oxyde  hydraté  du  chlorure  ainsi  obtenu  n'est  autre  que  la  névrine^ 

C*4r=^AzO«, 

qoe  Ton  obtient  en  traitant  par  un  alcali  le  chlorure  C^"I{**AzO*CI,  ce  qui  donne 
fibord  le  composé  C'^H'^AiO^,  qui  n'est  autre  que  la  bilinévrine  ou  cholinc^ 
hqaelley  traitée  par  l'acide  iodhydrique  puis  par  l'oxyde  d'argent,  fournit  hnévrine 
(M-WurU). 

D'autre  part,  la  bilinévrine»  oxydée  avec  ménagement,  donne  naissance  à  la  fre- 
ySntf  on  triméthylglyeocolle,  qui  existe  dans  la  betterave. 


Glyool  monobromhydrique  C*H*(H'0>)(HBr) 

nmoHobromhydrine  du  glycol  s'obtient  de  la  même  manière  que  le  glycol  mono- 
diloriiydrique* 

Ccst  un  liquide  épais,  peu  soloble  dans  l'eau^ 

n  beat  à  H- 147*. 

Dnâté  à  %•  :  1,66. 
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Glycol  monoiodhydrlqua  C'U>(U*0*)(HI). 
S'obtient  en  traitant  le  glycol  monochlorhydrique  par  Tiodure  de  potassium. 

Glycol  dichlorhydrlqae  C'H*(HGI)(HUI). 

i 

Il  est  identique  avec  le  chlorure  d*éthylène  G^H^.Cl*  ou  liqueur  des  Hollandais, 


Glyool  dibromhydpîque  G'H'(HBr)(lI6r). 
C'est  le  bromure  d'éthylène  C^H*Br*,  ou  liqueur  des  Hollandais  broniée. 
De  même  le 


t. 


Glyool  dilodhydrlque  C'H«(HI)(HI). 

N'est  autre  que  l'iodure  d'éthylène  G*H*P. 
Rappelons  enfin  le 

Glycol  éplchlorhydriqae  G^H*(HG1)(— ). 
Identique  avec  Téthylène  chloré  G^H^Gl  de  M.  Regnault.  > 

Ëthera  nltrlqaes. 

Us  éihers  nitriques  duglycol,  G*H«(HH)«)(AzHO«)  et  G*H»(AzHO«)(AzHO^.  s'olh 
tiennent  par  double  décomposition,  au  moyen  du  nitrate  d'argent  et  du  glyool 
raonobromhydrique  pour  le  premier,  dibromhydrique  (bromure  d'éthylène,  on 
mieux  iodure  d'éthylène  QIW)  pour  le  second. 

Éthers  aulfkydrlques. 

Avec  Tacide  sulfhydrique  on  obtient  les  deux  éthers  sulfhydriques  du  glyool 
(M.  Garius). 

Gljeol  monosnlfliydrique  G*H*(UK)*)(H*S<). 

Obtenu  au  moyen  du  glycol  monochlorhydrique  et  d'une  solution  alcoolique  di» 
sulfliydrate  de  potassium  KHS*. 
Oxydé  par  Facide  nitrique,  il  donne  de  Tacide  ùéthionique  (Voy.  p.  74). 

«lycol  lUsalfhydrlque  G*U*(H*S*)(H*S*)  OU  tnercaptangly colique. 
Obtenu  comme  le  précédent,  en  remplaçant  1  ethcr  monoacide  par  un  étber  di 
cide  (bromure  d'éthylène). 
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re  le 


G^H^,  et  son  polymère  cristallise  2(G^H^'),  se  préparent 
A  du  bromure  d*éthylëne  et  du  sulfure  de  potassium,  en  solution  alcoo- 
[.  Lœwig  et  Weidmann). 

npos^  paraissent  correspondre  à  Toxyde  d^ëthylène,  G^H^O'  ou  éther  gly- 
ii  aux  composés  polyéthyléniques  dont  il  sera  question  plus  loin. 

fithers  •ulf\nriques. 

i  siiifurique  forme  avec  le  glycol  des  éthers  acides  à  fonction  complexe 
mieux  comius  sont  les  suivants  : 

t  ^yeolsalferMpie  G^H*(HH)*)(S*H*0").  Acide  monobasique  et  alcool  mono- 
;.  Découvert  par  M.  Simpson.  On  Ta  nommé  aussi  cicide  stdfogly colique. 


»  «lyeoMiraltaHqoe    C^H>(S*H*0«)(S*H>0').   M.  Berthelot    le  prépare  au 
lu  bromure  d*éthylène  et  du  sulfate  d*<irgent  mêlé  d'acide  sulfuriquc. 
un  acide  bibasique. 

.  à  Taelde  UiétliloBlqae  isomère  de  Tacide  éthylsulfurique ,  de  même 
idde  «tliioal«e«,  et  à  son  anhydride,  composés  que  Ton  peut  rattacher  au 
ou  plutôt  à  l'ëthylène,  mais  qu'on  prépare  au  moyen  de  Talcool,  nous  en 
^  parlé  à  propos  de  Falcool  ordinaire  (Voy.  p.  74),  ce  qui  nous  dispense 
îoir  ici.  (Voir  aussi  p.  187.) 


moos  enfin  Tacide  éthylène-dimlfurique,  ou  di$ulfoéihylique,  ou  encore 
odisulfanique,  découvert  par  MH.  Ilofmann  et  Buckton.  Sa  formule  permet 
ïnsidérer  comme  un  éther  disulfureux  du  glycol  C*H*(Sfl*0«)(S*n«0«).  G  est 
e  bibasique  très  stable. 


11.     irUERS    DU    GLYCOL    AVEC    LES    ACIDES    ORGA.MQDES. 

GlyMl  monoacétique  G^H>(11H)*)(G'HH)^). 

'té  découvert  par  H.  Atkinson,  qui  F  obtint  au  moyen  du  bromure  d'éthylène 
acétate  de  potasse  en  solution  alcoolique,  comme  il  a  été  dit  p.  187. 
[axwel  Simpson  Ta  préparé  au  moyen  du  glycol  et  de  Tacide  acétique 
t,  et  H.  Lourenço  au  moyen  de  Tacide  acétique  cristnllisable. 
ou  liquide  huileux,  plus  dense  que  Teau. 
at  à  182*. 
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Glycol  diacétique  C*H«((?H*œ)(C*HH)*). 

M.  Wurlz  la  préparé  d'abord  au  moyen  de  l*iodure  d*éthylène  et  de  I* 
d*argent,  et  l*on  sait  que  c*est  ainsi  qu*il  est  arrive  à  la  dëoouTerte  du  gl; 
saponiGant  Téther  diacétique  formé. 

Le  glycol  diacétique  est  incolore  et  neutre.  Son  odeur  rappelle  un  peu  < 
Tacide  acétique. 

Ilboutà-f-i86^ 

Sa  densité  à  0' est  de  iJ28. 

Il  est  peu  soluble  dans  Feau  (environ  un  septième),  soluble  dans  Taloool 
réther. 

Glyool  monobniyrique  C'H^CH'O'JCC^HH)^). 
Découvert  par  M.  Lourenço. 

Olycol  dibatyrique  C*H*(C»H»0*)(C»HH)*). 
Découvert  par  M.  Wurtz. 


De  môme  on  connaît  : 

Les  deux  éthers  valérlques  du  glycol,  préparés  par  H.  Lourenço. 
Les  cthers  distéariquc  et  dibenzovqne  du  glvcol,  préparés  par  H.  Wor 

Avec  les  acides  bibasiques  on  peut  citer  : 

«lycoi  oxalique  CMI'(C4I*0'),  de  M.  Wurlz, 

Et  l'acide    suc«ino-élhjléiiiqae    OU    gljcol    saccliilqae    de    M.    Lq 

C*H«(11*0*)(G»H«0»). 

On  pourrait  mentionner  aussi  nombre  d'exemples  d*éthers  glycoliquet 
contenant  deux  acides  difTércnts  : 

«lycsol  acétobutyrique  de  M.  Haxwel  Simpsoù. 

djcol  acéiovalérique  de  M.  Loureuço. 

Ciijcoi  acétochlorhjdrique  de  iM.  Maxwel  Simpson. 
Ce  dernier,  obtenu  par  l'action  du  clilorui'e  acétique  sur  le  glycol,  sert  à  i 
les  autres  par  double  décomposition,  au  moyeu  des  sels  d'argent. 
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Dœ  place  à  part  doit  être  réservée  aux  dérivés  cyanhydriques  du  glycol.  Du 
ms,  il  est  bon  de  faire  remarquer  que,  pour  les  glycols  comme  pour  les  alcools 
cmoatomiques»  les  dérivés  cyanhydriques  ne  sont  pas  des  éthers,  mais  bien  des 
kriles. 

Cesnitriles  donnent  ultérieurement  naissance  a  des  composés  acides  apparicnaut 
I  groupe  homologae  supérieur. 


Gly«M»l  monoeymnhydrique  CMl*(H^O^)(G*HAz). 

On  le  prépare  an  moyen  du  glycol  monochlorliydrique  et  du  cyanure  de  polas- 

un. 

Sous  rinflnence  des  alcalis  il  fournit  de  Tacide  sarcolactiquc  (M.  Wiliamsun)  : 

C*H«(H«0»)(C*IlAï)  -h  RHO»  -f-  H*0*  =  C«H'KO«  -h  AzIP. 

Glycol  Sarcolactate 

mooocyaDhydrique.  de  potasse. 

Glyool  dlcyanhydrique  C'H>(CMIAz)(G'IIAz)  ou  G'll'((:*Az)>. 

Sni.  :  Dicjfanure  d'éthylène  —  Cyanure  éCélhylène. 

DéDoavert  par  H.  Haxwel  Simpson,  ce  composé  s  obtient  par  double  décomposition 
ntre  le  bromure  ou  Tiodure  d*éthylène  et  le  cyanure  de  potassium  en  solution 
ikoolique. 

Cest  un  corps  cristallin,  souvent  coloré  légèrement  en  brun. 

Il  fond  à  37^  et  ne  peut  guère  être  distillé. 

D  est  neutre  an  papier»  d*une  saveur  acre  et  désagn^able.  Soluble  dans  Teau  et 
FileDol,  il  est  peu  soluble  dans  Téther. 

Tnité  à  rébuUition  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  naissance  à  du  succinatc 
fc  potasse  avec  dégagement  d'ammoniaque  (M.  Simpson)  : 

C*e«(C«HAi)(C«HAz)    +  2KH0«    -h  2H*0*  =    C*H^K^()«  -f-  ^JAzIP. 

Gljcol  Surcinate 

dicyanhydrique.  dn  potasse. 

L'aode  nitrique  ou  l'acide  chlorhydriquc  cJl'cctuent  la  niùinc  l'ormalion  d*acide 

liqae. 
Oi  voit  ici,  en  germe,  la  synthèse  de  Tacide  tartrique. 


Ut.    ÉTUBBS   ALCOOLIQt'KS   bC    ULYCOt.. 

Lb^jooI  se  combine  avec  les  alcools  monoatomiques  pour  donner  des  cthcrs 

ilei. 

i^  Talcooi  ordinaire  on  a  deux  combinaisons  distinctes. 
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Glyool  monoétfiylique  C^>(H*0')(GVM)^. 

DëcouTert  par  H.  Wnrtz,  qui  Ta  obtenu  par  on  procédé  calqué  sur  la  ri 
découverte  par  H.  Williamson.  Une  molécule  d*ëtlier  iodhjdriqne  est  miae  a 
sence  d'une  molécule  de  glycol  monosodë.  U  se  forme  de  Tiodiire  licalin  et  1 
mixte  monoéthylique. 

C'est  un  liquide  éthéré  bouillant  vers  155*. 


Glycol  dléthyUqae  C'H*(OHH)*)  (C^H^O^. 

Le  glycol  monoéthylique,  soumis  successiTement  à  Taction  du  potasânm  d*i 
puis  de  l'éther  iodhydrique,  donne  finalement  le  glycol  diéthylique  (M.  ¥ 
Voici  les  équations  qui  traduisent  les  deux  phases  du  traitement  : 

1*  C*H«(HW)  (C*HW)  -f-  K  =  C*H«(KHO')  (C*HH)«)  -4-H 

Glycol  monoéthylique  Glyool  éthylique  potassé 

2«  C*H«(KHO«)  (C*HW)  4-  C*HN  HI)  =  Kl  -f-  C*H*(C*H*0«)  (C*1IH)*| 

Glycul  éthylique  potassé  Glycol  diélhylique 

C'est  un  liquide  éthéré,  bouillant  ïi  125*. 
Il  est  isomère  de  Vacétal^  qui  bout  à  104^. 


Formules 


Éther  ^lycolique. 


(  Équiv.  CW(HH)«j(HouC*IlK)«. 
Atom.    CW.O 


Syn.  :  Oxyde  d'eïhylène. 

Il  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  Wurtz  en  1859. 

Préparatloa.  — Dans  un  ballon,  oîi  Ton  a  préalablement  introduit  dnj 
monochlorhydrique,  on  fait  arriver  peu  à  peu  une  solution  concentrée  de  pi 
au  moyen  d'un  tube  de  sûreté.  Cba(|ue  addition  de  potasse  provoque  le  dégagi 
d'abondantes  vapeurs  d'oxyde  d'étliylène  : 

C*II*(H«0«)  (IICI)  H-  KHO*  =  C  W(H»0*)  -h  KCI 4-  HH3«. 

On  fait  passer  ces  vapeurs  dans  un  tube  rempli  de  fragments  de  potasse»  et: 
ment,  on  condense  dans  un  long  matras  entouré  d'un  mélange  réfrigénnL 

L'opération  se  termine  en  chauffant  légèrement,  pour  dégager  les  dermèn 
portions  d'éther  glycolique. 
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.  —  L'oxyde  d'ëthylène  est  liquide  au-dessous  de  15^,5. 

&  densité  à  0*  est  de  0,8945.  Son  odeur  est  éthërëe. 

11  est  solable  dans  Teau,  Talcool  et  l*éther. 

D  se  distingue  de  l'aldéhydet  son  isomère,  en  ce  qu*il  ne  forme  pas  avec  Tarn- 
■oniaqae  de  combinaison  cristallisée,  mais  il  réduit  le  nitrate  d  argent  et  s'oxyde 
m  rinfluenee  du  noir  de  platine  pour  donner  de  Tacide  glycoliquc. 

L'hydrogène  naissant,  de  Tamalgame  de  sodium,  le  transforme  partiellement  en 
Icool.  le  reste  fournissant  des  combinaisons  polyéthyléniques. 

Enfin,  il  se  combine  an  bisulfite  de  soude,  mais  pour  fournir  de  Vuéthionale 
le  floitt/e,  composé  très  différent  de  la  combinaison  isomère  que  fournit  Tahléhyde. 


k  —  Les  réactions  de  Toxyde  d*éthylène  sont  d'une  énergie  remar- 
piable.  On  peut  les  résumer  en  disant  qu'il  fonctionne  comme  un  corps  incomplet, 
WMgptible  de  fixer  inmiédiatement  soit  les  divers  éléments,  soit  même  diflérenls 


1.  C'est  ainsi  qu'il  se  combine  à  l'hydrogène  naissant: 

CW(HH)«)  (— )  +  H*  =  C*H*(HH)*) 

^ Alcool 

ivBC  I  oxygène  : 

Off  (ffOQ  (— )  -H  0* = C*H«(HH)')  (0*) 

Acide  glyoolique 

Avec  le  brome,  à  froid  : 

OT«(H«0»)  (— )  -h  Br*= C*H*(HW).(Br»). 

Ce  produit  ne  tarde  pu  à  se  combiner  à  une  autre  molécule  d'oxyde  d'ëthylène, 
«  qui  donne  (CVH)')*.Br',  bromure  de  dioxyéthylène.  Ce  bromure  est  facilement 
tfaqué  par  le  mercure,  qui  enlève  le  brome  et  met  en  liberté  le  polymère 

CW{HK)*)(C*HH)*) 

«  dàoxyettyttne,  ou  glyeolide  de  la  teconde  espèce, 

Cest  on  corpi  qui  est  fusible  à  +  9<^  et  bout  à  +  102<^. 

D  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

D  ne  se  combine  pas  à  l'ammoniaque. 

(Test  un  premier  exemple  de  combinaison  de  l'éther  glycolique  avec  une  autre 
Mtenle  d'un  corps  qui,  dans  le  cas  actuel,  n'est  autre  que  lui-même. 

1  Hais  i'oxyde  d'éthylène  peut  aussi  fixer  des  molécules  de  corps  différents. 
I  L'can  par  exemple,  &  la  température  ordinaire,  et  surtout  à  chaud,  se  combine  à 
jhjds  d'éthylène  pour  former  le  glycol, 

C»H«tHH)»  (— )  -f.  HH)»  =  C*H»(H  W)  (HH)»). 

Itetîon  d'hydratation  qui  ne  peut  être  renversée,  car  on  sait  que  l'oxyde  d'éthy- 
hene  peut6b«  préparé  en  déshydratant  le  glycol. 

Us  agents  de  déshydratation  tels  que  le  chlorure  de  zinc,  fournissent  de  l'al- 
ttjde,  on  dn  dialdâiyde  C*HH)*  et  (C^HH)*)*,  mais  non  de  l'éther  glycolique. 

U  réaction  d'hydratation  de  l'oxyde  d'éthylène  ne  se  borne  pas  à  la  formation 
I  ^  i^jealy  atlendn  que  le  glycol  formé  offre  une  tendance  marquée  à  se  combiner  à 
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)*oxyde  d*étltylène  pour  former  des  polyglycolides  ou  aleo^ls  poljéthyiM 
(MM.  Wurtz  et  Lourenço)  : 

(>H«(H*0*)  (— )  -h  C*H«(H«0«)  (HH)*)  =  CW(lIHyj(C»HH)*) 

Alcod  diéthjléniqiie 

Ce  composé  s*obtient  aussi  par  la  réaction  du  bromure  d'éthylène  sur  k 
col,  etc. 

Cest  un  corps  visqueux,  bouillant  à  250^;  soluble  dans  Teau  et  dans  Falooc 

Le  composé  C*H«(1P0«)|GW(HH)*)(C*HH)*)],  ou  alcod  triéthylénique,  s'd 
lie  la  même  manière,  ou  en  prolongeant  les  réactions  précédentes.  U  bout  ï 
environ.  Et  ainsi  de  suite  en  quelque  sorte  indéfiniment. 
V alcool  hcxéûiyléniquc  de  H.  Lourenço  est  un  corps  visqueux  qui  distille  ven 
sous  la  pression  de  25  millimètres  de  mercure. 

Tous  ces  composés,  depuis  Toxyde  d'éthylène,  peuvent  s'envisager  conun 
anhydrides  de  plus  en  plus  condensés,  formés  à  partir  du  glyool. 

L*élher  glycolique  se  combine  aux  acides  pour  donner  les  éthers  monoadd 
glycol  par  une  formation  des  plus  remarquables  : 

r/H«(îl«0«)  (— )  -h  IICI  =  CW(H«0«)  (HCl) 

Gljool  monochlorhydrique 

r.Ml«(H*0«)  (— )  -|-G*H*0^  =  GW(U«0«)(C*H*O*) 

Glyool  moDoacétique 

C'H?(H'0«)  (— )  -I-  II»S'  =  C»H«(H»0«)  (H»S») 

(îlycol  monosulfhydrîqae 

etc.;  eu  outre  il  se  forme  des  composés  dérivés  des  alcools  polyéthyliques. 
Le  perchlorure  de  phosphore  donne  du  glycol  dichlorhydrique. 

C*H*(1P0*)  (— )  -h  PhCl^  =  C*IP(HG1)  (HGl)  4-  PhClH)» 

Liqueur  des  Hollandaiit 

L'acide  sulfurique  se  combine  à  Toxyde  d'éthylène  avec  dégagement  de  ch 
L'oxyde  d'éthylène  se  comporte  donc  en  (|uelque  sorte  comme  une  base. 

Et  non  seulement  il  s'unit  aux  acides  ainsi  qu'on  vient  de  le  voir,  mais, 
certains  cas,  il  peut  déplacer  certaines  bases  métalliques  (hydrate  d'alumine, 
de  fer,  oxyde  de  cuivre,  etc.),  de  leurs  combinaisons  salines  en  partie  dissocié 
sous  l'influence  de  l'eau.  Gitons,  comme  exemple,  l'action  de  l'oxyde  d'éthyli 
le  chlorure  de  magnésium  : 

C*H«(HH)«)  (— )  -h  MgGI  +  H«0«  =  G*H«(H«0»)  (HCl)  +  MgO.HO. 

Enfin  l'oxyde  d'éthylène  se  combine  à  l'ammoniaque  pour  former  dil 
alcalis  organiques. 

A  volumes  gazeux  égaux  on  a  : 

(:HVII*0«)  (— )  -h  AzIP  =  G^H*(H«0«)(A2H*) 

Uxt^thylénimine 
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L*«thcr  ^fcfomkydMyie  de  ce  glycol  bout  à  149^^  (M.  Boutlcrow). 


Un  étker  HioBAeUovkydriqae  a  été  préparé  par  M.  Henry  en  fixant  l'acide 
Ipochloreux  sar  l'isobutylène.  Cet  éther  bout  à  {28<»-{30<^. 

BSHtWD  de  Teau  sur  cet  isobutjlglycol  présente  des  particularités  remarquables. 
H  150^200*,  en  tubes  scellés,  Teau  le  transforme  en  aldéhyde  hobutylique 
Kllevolé),  et  cette  réaction  constitue  un  passage  de  Talcool  butylique  tertiaire  à 
Pkol  isobotylique  primaire,  ainsi  que  Tont  fait  observer  lUi.  Linnemann  et  Zotta. 
effet,  l*isobutyIèDC,  provenant  de  Talcool  tertiaire,  est  transformé  en  bromure 
CcMimit  risobutylglycoU  lequel  à  son  tour  donne,  ainsi  que  nous  venons  de  le 
Taldéhyde  isobutylique  que  T hydrogénation  fait  enfin  passer  à  Tétat  d*alcodl 
ityliqoe  de  fermentation. 
Cette  transformation  remarquable  mérite  de  fixer  Tattention  :  en  général  on 
pvede  l'aicooi  primaire  à  l'acool  tertiaire,  ici  c*est  l'inverse  qui  se  produit. 


r 


g  IV 


AMYLGLYCOLS 


Formule. 


Équiv.     C*«H"0*  ou  C*W(HH)«)^ 
Atom.     G»H»«(OH)«. 


Ofe  connaît  trois  isomères  répondant  à  cette  formule;  leur  histoire  chimique  est 

peu  avancée. 
L'ai,  bouillant  à  206*,  est  dérivé  du  bromure  d'isoamylène.   On  le  regarde 
un  glyool  primaire-secondaire,  eu  égard  à  la  production  d*un  acide  oxy- 
iamiquep^  oxydation  ménagée.  (M.  Flavitzky.) 

aatres  sont  dits  bisecondaires.  L*un  bout  à  187^,5  (M.  Saytzeff).  Il  donne 
oiydatioD  de  VsLcide  oxybutyrique. 
[laatre,  découTert  antérieurement  par  M.  Wurtz,  bout  à  184^  et  donne  par  oxy- 
de l*acide  oxyi$ohulyrique. 
Informulés  atomiques  suivantes  sont  destinées  à  représenter  ces  isoméries,  pour 
siies  il  suffit,  comme  d'habitude,  de  se  reporter  aux  carbures  d*hydrogène. 


AMTLOLTGOL  de  M.  Flavitzky. 


(QWy  =  CH  —  GH,OH  —  0H»,0I1. 
fto  /a  dérivé  du  bromure  d'imamylène ou  mpropyléthylène. 
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2-  AMTL6LTG0L  de  M.  Saytieff: 


en»  —  CD» — CH,»H  —  CH,»H  —  CH», 


On  l'a  dérivé,  du  bromure  de  propylétkylène  ou  amylène  normaL 


3*  AMTLOLTGOL  de  H.  WnrU  : 
(CH»)«  =  CB,^  —  CB.OH  —  CH». 

On  l'a  dérivé  du  bromure  tTamylène  ordinaire  ou  trimétkyléihylène 


Formule. 


8  V 

HEXYGLYCOLS 

Équiv.    (C«n**0*  ou  C* W«(HH)«y 
Atom.     C«n»  (0H)«. 


Les  hexylglycols  dont  on  peut  prévoir  théoriquement  la  fonnati<m  sont  non! 

Jusqu'ici  trois  seulement  ont  été  préparés  et  étudiés.  Ik  sont  très  difliSni 
constitution  et  d'origine.  L'un  dérive  de  Viodure  de  diallyle  G'*H^*I*.  U  a  é 
couvert  par  H.  Wurtz,  qui  Ta  nommé  dihydrate  de  diallyle  ou  pteudê 
hexyléniqtte. 

Le  second,  découvert  également  par  M.  Wurtz,  à  partir  du  bromure  d'haï 
a  été  nommé  glycdhexylénique  ou  encore  hexylglycd. 

Le  troisième  est  la  pinacone^  qui  paraît  être  bitertiaire. 

La  constitution  de  ces  corps  est  peu  connue,  sauf  peut-être  pour  la  phi 
dont  Tétude  est  un  peu  plus  complète. 

V  DIHTDRATE  DE  DIALLYLE 

En  soumetUnt  le  diiodhydrate  de  diallyle  C'*H**(HI)*  à  l'action  de  V\ 
d'argent,  on  le  transforme  en  diacétate  de  diallyle,  ou  étber  diacëtique  du 
en  question  (M.  Wurtz).  Ce  diacéUte  bout  à  S25-2300. 

Saponifié  par  la  potasse  conformément  au  procédé  de  M.  Wurti,  il  lui  a 
le  glycol,  qui  distille  vers  215®. 

—  Densité  à  0®  :  0,92. 

Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  On  connaît  ses  éthers  monoaiu 
diacëtique  et  diiodhydrique  (M.  Wurtz). 

Véther  C"H*«0«  de  ce  glycol  distille  vers  100»  (M.  WurU). 


ALCOOLS.  M5 


2*  HSZTLGLTGOL  de  M.  Wurtz. 

lux  dépens  du  bromure  d'hexylène.  Il  bout  à  207*. 

à  8*>  :  0,967. 

lubie  dans  l'eau,  l'alcool  et  rëiher. 

nge  parmi  les  glyools  primaires-secondaires. 

ceaiment,  l'étude  des  oxydes  d'éthylène  de  formule  0*B*Hfi  a  été  reprise 
snry.  Il  a  obteou,  en  particulier,  des  éthers  monobromhydrique,  mono- 
(jiie,  monoiodhydrique  à  partir  de  l'hexylène  de  la  mannite. 
-are  G^'HIl'  bout  à  163*  environ. 


3«  PINAGONE 

îté  rencontrée  par  M.  Fittig  dans  les  produits  de  l'action  du  sodium  sur 
On  Ta  prise  alors  pour  un  polymère  de  l'acétone.  Son  nom  lui  a  été 
M.  Staedeler  à  cause  de  la  forme  cristalline  de  son  hydrate.  Sa  fonction 
ire  ont  été  reconnues  seulement  à  la  suite  des  travaux  de  H.  Friedel. 


u  -—  On  place  dans  une  série  de  ballons  à  fond  plat  soigneusement 
.*abOTd  une  solution  saturée  de  carbonate  de  potasse,  puis  on  verse  de  l'acé- 
anîère  à  obtenir  une  couche  de  1  centimètre  environ  d'épaisseur.  On  fait 
ber  suooessivement  de  petits  morceaux  de  sodium  en  remuant  de  temps 
pour  maintenir  le  mélange  bien  liquide.  Quand  Tattaque  devient  lente 
matière  brunit,  on  décante  et  l'on  distille. 

eille  d'abord,  presque  vers  100^,  de  l'acétone  et  beaucoup  d'alcool  isopro- 
e  qui  passe  entre  100*  et  200*  est  traité  par  l'eau,  qui  sépare  une  matière 
et  il  ne  reste  plus  qu'à  faire  cristalliser  l'hydrate  de  pinacone  C^*H*^0*  -f- 
et  hydrate  perd  son  eau  assez  facilement,  s'eflleurit  à  l'air  et  se  volatilise 
^  du  camphre. 

Hés.  —  On  le  retire  nettement  cristallisé  de  sa  solution  éthérée  aban-* 
'évaporation  lente.  Il  est  alors  sous  forme  de  lames  appartenant  au  sys- 
Iratique,  aplaties  parallèlement  aux  faces  p. 
«me  anhydre  fond  vers  40*  et  bout  à  175*.  Son  odeur  est  légèrement 


î  de  formation  de  la  pinacone  au  moyen  de  l'acétone  est  des  plus  remar- 
ia réunion  des  deux  molécules  est  assez  intime  pour  que  le  carbone 
verser,  sans  se  séparer  en  plusieurs  groupes,  toute  une  série  de  combi- 
hi  a  ainsi  la  série  suivante  : 
ne  G"H^H)*,  alcool  diatomique. 
^ine  C"H^H)*,  éther  ou  anhydride  de  cet  alcool. 
pinacolique  C"II*K)*  (Voy .  p.  1 1 8) ,  alcool  monoatomique  dérivé  par  hydrogé- 
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nation  de  la  pinacoiine  qui  paraît  fonctionner  ici  comme  aldëhydemonoat 
donne  par  oxydation  ménagée,  sinon  un  acide  en  C*',  au  moins  un  acide  i 
Tacide  valérianique. 

La  formule  développée,  proposée  par  M.  Friedel  pour  représenter  la  pi 
dans  la  notation  atomique,  est  la  suivante  : 

(GH-)* — C,ÔH  —  C,ÔH — (CH»)», 

d*après  laquelle  la  pinacone  serait  un  glycol  bitertiaire.  Ce  qui  serait  en 
avec  le  point  d*ébullition,  comme  avec  le  résolut  de  Toxydation  qui  conduit  i 
tone.  (H.  Linnemann.) 

Dérivés.  —  Les  éthers  de  la  pinacone  sont  peu  connus,  et  assez  diffidi 
obtenir  eu  égard  a  la  formation  simultanée  de  l'éther  ou  anhydride  CH^»] 
pinacoiine,  qui  est  à  la  pinacone  à  peu  près  ce  que  Toxyde  d*éthylèae  est  a» 

Elle  se  forme  sous  riniluence  des  acides  énergiques  (chlorhydrique,  sul 
etc.),  mis  en  présence  de  la  pinacone. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  d*une  agréable  odeur  de  meollie. 
bout  à  106°.  Densité  à  0«  :  0,825. 

Elle  est  peu  soluble  dans  Téau,  soluble  dans  Talcool  et  rétber. 

BéactioBs.  —  Elle  ne  régénère  pas  la  pinacone  par  hydratation.  Nous 
signalé  plus  haut  les  particularités  principales  de  son  oxydation  et  de  sou 
génation.  A  ce  propos,  toutefois,  il  est  bon  d*sgouter  qu'en  dehors  de  ralcool 
lique,  la  pinacoiine  parait  susceptible  de  doubler  sa  molécule  en  fixant  W^ 
donner  un  composé  de  formule  O'^l^H)*,  sorte  de  pinacone  pinacolique^  absoli 
comme  Tacétone  double  sa  moléculepour  fouiiiir  la  pinacone  : 

2(C"ll»H)*)  +  H*  =  C"H«0*. 


Pinacoiine. 


Pinacone 
pinacolique. 


Ce  doublement  de  la  molécule,  si  net  pour  la  pinacone,  doit  être  rappi 
la  production  du  butylglycol  de  M.  Kékulé,  au  moyen  de  l'aldéhyde  ordinaire, 
l'aldol,  et  aussi  de  la  préparation  de  Thydrobenzoïne  de  M.  Zinin  (Voy.  p.  314). 


ë  VI 

OCTYLGLYCOL 

*,         ,      ^  Équiv.     C"II»«0*  ou  C"H»*(H«0*)». 
l^ormule.   ^  ^^^      €H*«(0H)r 

On  n*en  connaît  qu*nn  seul. 

II  a  été  découvert  en  1865,  par  M.  de  Clermont,  qui  l*a  tiré  du  bfomufe  dV 
Icne  par  la  méthode  dite  des  sels  d*argent,  indiquée  par  M.  Wurtz. 

l^ropHétés.  •=—  C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  vers  23Ï«. 
à  0<>  :  0,932. 
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nsolnble  dans  l'eaa,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tëther.  On  connaît  les 
hloriiydrique,  acétochlorhydrique,  diacëtique. 
lier  est  celui  qui  a  servi  à  prépare  le  glycol. 

* 
IX  premiers  fournissent,  par  ébuUition  avec  la  potasse,  Y  oxyde  doctylène 

er  octylglycolique  bout  vers  145^. 
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CHAPITRE  II 


GLYCOLS  NON  SATURÉS 


Nous  réunissons  dans  un  chapitre  unique  les  glycok  non  saturés  d*h] 
Ils  appartiennent  à  plusieurs  familles. 

I.  Glycols  C^H«»0*. 

On  y  trouve  le  glycol  C*H*0^  ou  glycol  crotonylénique,  I^hexoylglyool 
dérivé  de  Thexoylène  G"H^^,  et  principalement  les  glycols  C**H*^  ou  gly 
pyléniques  qui  constituent  le  groupe  des  terpine$> 

11.  Glycols  C»H*»-«0*. 

m.  Glycols  CMI»»-H)*. 

IV.  Glycols  C««H»-«0*. 

Nous  citerons  le  glycol  toIJylénique  (M.  Grimaux),  G^*H'®0*,  et  ses  ison 
léniques  (M.  Colson),  parmi  lesquels  il  convient  sans  doute  de  faire  rentra 
phtalique  de  M.  Hessert.  Ces  glycols  paraissent  appartenir  tous  à  la  catéj 
glycols  biprimaires. 

Il  en  est  autrement  du  glycol  de  H.  Burcker  ou  phénylbutylglycd  < 
homologue  des  précédents.  Ce  glycol,  d*après  ses  origines,  fait  partie  de 
primaires-secondaires. 

V.  Parmi  les  glycols  encore  moins  saturés,  à  molécule  aromatique  co 
nous  trouverons  : 

ïhydrobemoïne  G««H»K)  * 

et  la  benzopinacone        C^W'O*. 

Quant  à  Vhydranisoïne 

C"H*«0« 
et  à  Vhydropipéroîne 

C"H**0", 
etc.,  ils  font  partie  des  composés  à  fonctions  mixtes. 


ALCOOLS.  209 


81 


GLYCOLS  C*«H^O* 

GLYCOL  CROTONYLÉNIQUE 

,     i  Équiv.  C*11«0*  ou  C»H*{H«0*)«. 
formule.  |  ^^^    ^.^g^,  ^^  C*H*(ÔH)'. 

rolonylène-glycoL 

aninger  la  formé  aux  dépens  de  l*éry(hrite,  en  décomposant  par  la  cha- 
■s  -|-  220*,  le  mélange  d'élhers  formiques  qui  résulte  de  Taction,  sur 
e,  de  l'acide  formique  (0  =  14^^)  à  Tébullition.  Le  mélange  de  formines 
oniposé  donne  naissance  à  divers  produits  parmi  lesquels  Tautcur  signale 
lylène  C/H*,  qui  paraît  identique  avec  celui  de  M.  E.  Caventou,  et  Téthcr 
C*H^(H*0^)  (C'H*0*)  du  nouveau  glycol,  qu'on  isole  par  saponification. 

-iétés.    —  C*est  un   liquide  incolore,  légèrement  visqueux;  son  point 

on  est  situé  vers  200<>-202o. 

ioluble  dans  Teau.  L*auteur  lui  attribue  la  formule 

CH« = GH — GU  .011  —  GH*.ôll, 
1  ferait  un  glycol  primaire  secondaire. 

ioBs.  —  Chaufle  vers  +210^  avec  les  acides  étendus,  il  donne  naissance 
rde  crotonique 

CWO*  =  C«U«0«-f-HW. 


ËTHERS 


:onnait  deux  : 


î  incolore,  bouillant  vers  +  192°. 

ne  C*H*(C*n*0*)«. 

ébullilion  -f-203'>(M.  Ilenninger). 


ii 
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§" 


TERPINE 

Formule.  {  Éq«iv-  C«H«>0*-f-Aq  ou  C«>H««(H«0«)(H«0«)H-Aq. 
(  Alom.  G*«H"(ÔH)«  +  Aq. 

Syn.  :  Hydrate  d'essence  de  térébenthine.  —  Hydrate  de  terpilène.  —  Eyàmie 
de  térébenthène,  —  Glycol  terpilénique. 

Entrevue  par  Bûchner,  puis  par  Boissenot  et  Persot,  cette  substance  a  été  analyse 
par  MM.  Dumas  et  Péligot,  et  ensuite  étudiée  par  Wiggers,  Deville,  et  beaucoup 
d*autres  cbimistes  contemporains. 

FréparatloB.  —  Le  procédé  qui  sert  à  la  préparation  est  une  modification  de 
celui  qui  a  été  indiqué  par  Wiggers.  On  fait  un  mélange  de  4  litres  d^essence 
de  térébenthine  récemment  rectifiée,  avec  5  litres  d*alcool  à  80^  centésimaux  et 
1  litre  diacide  nitrique  ordinaire  (M.  Deville).  On  agite  fréquemment.  La  tem- 
pérature la  plus  favorable  est  celle  de  Télé.  Toutefois  il  est  bon  de  faire  cristalliser 
à  basse  température,  en  hiver  par  exemple. 

Pour  favoriser  la  cristallisation,  il  est  bon  d*étaler  le  liquide  en  couches  minces, 
ou  même  à  la  surface  de  Teau  (M.  Personne).  On  obtient  ainsi  des  cristaux  plus 
ou  moins  volumineux  et  colorés,  qu'on  sépare  de  Teau  mère  incristallisable.  On  les 
cgoutte,  on  les  essore,  et  on  fait  recristalliser  dans  Talcool,  en  prenant  soin  de  saturer 
par  un  peu  d^alcali  ce  qui  reste  diacide  nitrique  libre. 

Propriétés.  —  La  terpine  cristallise  en  beaux  prismes  droits  appartenant  ifl 
système  orthorhombique.  Elle  retient  une  molécule  d*eau  de  cristallisation  : 

CwHwo*-h  H«0*. 

Ces  cristaux  sont  fusibles  à  105-105^  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Li 
corps  anhydre  distille  vers  250^,  et  fond  à  150^.  Repris  par  ralcool  à  85^  centési* 
n.aux,  il  fixe  à  nouveau  HM)'  et  cristallise  dans  la  forme  ordinaire. 

Sa  densité  est  de  1,099. 

La  terpine  est  inodore.  Elle  n*agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Elle  se  dissout 
dans  200  parties  d*eau  froide,  22  parties  d*eau  bouillante  et  6  à  7  parties  d*alcooi. 

Elle  est  soluble  aussi  dans  Téther,  Tessence  de  térébenthine,  les  huiles,  etc. 
Les  solutions  présentent  fréquemment  le  phénomène  de  la  sursaturation. 

Iléaetloiis.  —  La  terpine  se  transforme  en  bichlorhydrate  C^H^^(HCI)(HC1) 
quand  on  la  soumet  à  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  (Deville). 

De  même,  avec  Tacide  bromhydrique,  on  obtient  le  dibromhydrate  (?*H**(HBr] 
(IlBr)  (H.  Berthelot). 


jacooLs.  ^1 

4>chlorttre,  le  protobromure  et  Tiodure  de  phosphore  transforment  ëgale- 

terpine  en  éthers  diacides  (M.  Oppenheim).  Le  diiodhydrate  C^ÏL^^(El)(Hl) 

able. 

Dcide  acétique  anhydre,  à  140^,  M.  Oppenlielm  a  obtenu  un  éther  mono- 

;»H"(UK)»)(C*H*0*),  qu'on  parvient  à  distiller  dans  le  vide  vers  140-150«. 


Terpinol 

e  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  la  terpine  perd  les  éléments  de  Teau  et 
e   ea  terpinol  (C*»H")»(HH)«)  (MM.   Wiggers  et   List).  Cette   formation 
également  sous  Tinfluence  de  certains  sels  acides  et  même  des  acides 
es. 

Iilorhydrate  de  térébenthène  bouilli  avec  de  Teau,  de  Talcool,  ou  mieux  de 
3  alcoolique^  fournit  aussi  du  terpinol;  et  comme,  d*aulre  part,  le  terpinol 
!  hydraté  et  ramené  à  Tétat  de  tei*pine  par  le  mélange  nitrique  qui  sert  à 
ration  de  la  terpine,  il  s'ensuit  que  celte  demièro  doit  être  considérée 
in  alcool  diatomique  (MM.  Berthelot,  Oppenheim). 

riétés.  —  Le  terpinol  est  un  liquide  à  odeur  de  jacinthe,  il  bout  vers  168^, 
é  est  de  0,853. 

penheira  met  en  doute  Texistence  du  terpinol  en  tant  qu'espèce  chimique 
çemeot  dcBnie.  Peut-être  convient-t-il  de  le  considérer  comme  un  mélange 
re  C»a*«  et  de  1  ether  glycolique  C*»H"(HH)*)(-),  provenant  de  la  déshy- 
(le  la  terpine. 

nt  à  la  terpine  elle-même,  on  voit  qu'elle  peut  dériver  de  plusieurs  car- 
H**,  on  plutôt  qu'il  doit  y  avoir  plusieurs  terpines  isomériques,  et  aussi  de 
on  semblable.  Ces  considérations  rappellent,  comme  on  voit,  ce  que  nous 
à  propos  de  la  pinacone  et  des  pinacones.  Les  deux  groupes  en  effet  pré- 
Insiears  points  d'analogie. 

aéol,  dans  ce  cas,  jouerait  le  rôle  de  l'alcool  pinacolique  dans  le  groupe 
acone. 


comiait  avec  certitude  aucun  glycol  répondant  à  la  formule  générale 

C*»H^*0*. 
it  de  même  pour  ceux  qui  seraient  représentés  par 
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g  IV 


GLYCOLS  C«"H*»-«0* 

i^  GLTGOL  TOLLTLÈNIQUE 

„         ,     (  Équiv.  C*«H*«0*  ou  C»W(HH)«)«. 
formule.  |  ^^^^    €«H«(OH)«  ou  GW(CH«.OH)». 

Ce  corps,  dëcouvert  par  M.  Grimaux,  parait  tenir  dans  la  série  des  gl; 
place  que  tient  Talcool  bcnzylique  dans  la  sërie  des  alcools  monoatomiques. 
fois,  en  qualité  de  dérivé  bisubstitué  de  la  benzine,  il  peut  avoir  des  isomj 
on  lui  en  connaît  plusieurs. 

Il  dérive  de  la  paradiméthylbenzine  C"H*[CW(C«H*)] .  dont  les  dérivés  bichl 
bibromé  peuvent  être  considérés  comme  les  éthers  bichlorhydrique  on  bibi 
drique  du  nouveau  glycol.  Effectivement,  c  est  en  les  saponifiant  par  1* 

180^  que  M.  Grimaux  la  obtenu. 


C*WCP  +  2(1I«0«)=  2(HC1)  +  (;"H»«0*. 

C^cst  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  blanclies,  fusibles  à  112-113^ 
solublc  dans  l'eau. 
Les  agents  oxydants  le  transforment  en  acide  téréphtalique  C**HH)*. 

C*W(HW)(H*0«)  +  0«=   C»W(0*)(0*)  +2(H«0«). 

Glycol  lollyléuique.  Acide  Icréphtalique. 

L'ensemble  des  réactions  actuellement  connues  de  ce  glycol  tend  à  le  faii 
sidérer  comme  biprimairc. 
On  connaît  trois  de  ses  éthers  : 

L*éther  dichlorhydrique  C^^1I^(I1CI)(HC1),  OU  chlorure  de  tollylène,  fu! 
+  iOO«.  Point  d'ébullilion  240-250 «; 

L*éther  dibromhydrique  C^4I^(HBr)(liBr),  OU  bromure  de  tollylène,  fu 
i45-U7^ 

L*éther  moBoacctique  C*<^H^(IPO^)(C«H'0^).  Paillettes  brillantes  fusibles 

On  y  peut  aussi  rattacher  le  cyanure  de  toUjriéne  C^^H^(C*Az)^,  fusible 

Depuis  lors  on  a  découvert  plusieurs  isomères  du  glycol  toliylcnique,  M.  I 
a  dérivé  du  chlorure  phtalique  un  glycol  biprimaire,  et  M.  Colson,  tout  de 
menl,  a  comparé  entre  eux  les  trois  glycols  xyléniques.  Nous  donnons  i 
le  résumé  de  ee  dernier  travail;  dont  les  résultats  se  placent  naturellement  ^ 
glycol  tollvlénique. 
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2-  6LTG0LS  XTLfiNIQUES 

,       (  Équiv.     C*«H»W. 
tormule.   |  ^^^^      GW(€H«.OFI)  (CH«.OH). 

joard*hui  l'on  connaît  les  trois  glycols  prévus  par  la  théorie. 

ont  été  étudiés  comparativement  par  M.  Golson,  qui  les  a  dérivés  des  trois 
les  isomériques  en  passant  par  les  bibromures  C**H^Br^. 

glycol  paraxylénique  est  identique  avec  le  glycol  tollylénique  de  M.  Grimaux. 
glycols  aromatiques  sont  voisins  par  leurs  propriétés.  Ils  sont  susceptibles  de 
lUiser  et  de  régénérer,  en  présence  des  acides  bromhydrique  et  chlorhydrique, 
lomares  et  chlorures  de  xylène  qui  leur  ont  donné  naissance, 
s  diiîérences  principales  portent  sur  les  points  de  fusion  et  sont  réunies  dans 
bleaa  ci*dessous,  extrait  des  recherches  de  M.  Colson. 

Dérivés, 
du  paraxylène        de  l*orthoxylùne      du  métaxylène. 

Bichlorure 100°,5  54%5  34%2 

Bibromure 145o  940  9  770  j 

Glycol ^^2^5  64^6  46^2 

Toit  que  les  points  de  fusion  les  plus  élevés  sont  ceux  des  paradérivés,  ou 
uniques.  Les  moins  élevés  sont  ceux  des  métadérivés  et  les  orthodérivés  sont  à 
^rd  intermédiaires,  mais  en  se  rapprochant  davantage  des  composés  de  la 
érie. 


3»  GLTCOL  PHTÂLIQUE 


p         ,      (  Équiv.  C«I1*W     ou    C"H«(H*0«)*. 
formule.  ^  ^^^^    €•11*(GH^0I1)^ 


1.  :  Alcool  phtalique. 

corps,  récemment  découvert  par  M.  Ilessert,  prend  naissance  quand  on  soumet 

lorure  de  phtaljle  C**H*C1'0*  à  l'action  réductrice  de  ramalgame  de  sodium  : 

C"H*C1«0*+  41P  =  2(HCI)  -f-  C"I1»^0* 

Chlorure  Glycol 

de  phtalylc.  phtalique. 


I.  —  Le  chlorure  étant  en  solution  acétique  bouillante  on  y  ajoute 
à  pea  de  ramalgame  de  sodium  jusqu'à  léger  excès.  On  étend  l'eau,  on  filtre, 
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et  on  épuise  par  Téther.  On  redissout  dans  Feau,  puis  dans  réther,  et  1*00 1 
une  masse  cristalline  qui  est  Talcool  ou  mieux  le  glycol  phtalique.  Il  parai 
tique  avec  Torthoglycol  xylénique  ci-dessus. 

Propriétés.  •—  Composé  fusible  vers  62®. 

Béaetioiis.  —  L*acide  iodhydrique  le  transforme  en  orthoxylëne.  Le  poi 
nate  en  acide  phtalique,  Tacide  azotique  en  phtalide. 

Il  absorbe  énergiquement  le  gaz  chlorhydrique  pour  former  un  étker  i 
hydrique. 

Les  éthers  diacétique  et  dibenzoïque  s'obtiennent  au  moyen  des  acides  ■ 
pondants. 


4.  PHÉNYLBUTYLGLYCOL 

•  (  Atom.     GW  — CH.aH  — CW  — GH«.OU. 

Ce  composé,  découvert  par  H.  Burcker,  se  forme  au  moyen  de  Taldéhyd 
zoyipropionique  soumise  à  Faction  de  l'amalgame  de  sodium. 
On  purifie  en  reprenant  le  produit  successivement  dans  Talcool  et  le  chioro 

Propriétés.  —  Liquide  huileux,  bouillant  +  200®. 
A  peine  soluble  dans  Teau  bouillante,  il  se  dissout  bien  dans  Talcool,  le  g 
forme,  rëlher,  la  benzine  et  le  chlorure  acétique. 

Réaetiona.  —  L*oxydation  par  Tacidc  chromique  régénère  Taldéhyde  qd 

(le  point  de  départ. 

Véther  diacétique  est  un  liquide  jaunâtre  qui,  séché  à  l'étuve  finit  par  i 
difier. 


§v 


GLYCOLS  C«"H*»-**0*. 


HYDROBENZOINE 

p        ,     [  Équiv.  C"IP*0*  ou  C"H**(HH)«)«. 
Formule.  ^  ^  GH(GW)OH 

Atom.   G**H»*0*ou  i    ^       ' 

€H(GW)OH 

Sp.  :  Glycol  stilbénique. 

Découverte  en  1862  par  M.  Zinin,  en  hydrogénant  Tessence  d'amandes 
en  liqueur  alcoolique  acide  ;  elle  a  été  depuis  rencontrée  dans  des  ooaditw 
logues  par  différents  chimistes,  HH.  Claus,  Friedel,  Ghurch,  etc. 
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.  —  En  soumetlant  Taldéhydc  benzoïque  à  l*action  de  Thydrogène 
Baissant,  provenant  de  Tamalgame  de  sodiam,  on  obtient  un  produit  complexe 
d'où  l*on  retire  principalement  de  Talcool  benzylique,  de  Thydrobenzoïne  et  son 
isomère  risohjdrobenzoîne  avec  des  traces  de  benzoïne  : 

2(C**HW)  +  Il«=  C«ll»*0». 

.  limpricht  et  Schwanert  ont  prouvé,  d'autre  part,  qu'on  peut  tirer  du  hv- 
de  Btilbène  (T^H'^Br*  un  ëther  diacétique,  ou  un  éther  oxalique  susceptibles  de 
légénërer  I*hydrobenioîne,  ou  tout  au  moins  son  anhydride,  la  benzoïne  C*"H**0* 
00  oxyde  de  stUbène.  Ces  expériences  ont  été,  plus  récemment,  reprises  par 
.  Zincke  et  Forst,  qui  ont  obtenu  à  la  fois  Thydrobenzoïne  et  risohydrobenzoïne. 


Pfep«pHété«.   —  L'hydrobenzoîne  cristallise  en  grandes  tables  monocliniques, 
ooeo  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  154^. 
Elle  est  volatile  sans  décomposition. 
hn  soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool. 

Béaetioas.  -*  Elle  fonctionne  à  peu  près  comme  un  glycol  bisecondaire. 
Les  agents  oxydants  la  ramènent  à  un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'acide 
knioîque. 

Le  perchlomre  de  phosphore  la  transforme  on  chlorure  de  sillbéiie  C^IP%I*, 
foe  l'on  peut  considérer  comme  l'éther  dichicrhydrique  de  Thydrobenzoïne. 
U  fond  à  188*. 

£e  brmmre  é»  stUMiM  C^^H'^Br*,  fusible  à  250^,  représente  l'éther  dibrom- 
hydrique. 

L'éther  ■MMMMI^ae  C^H^<»(H*0*)(C*H^')  s'o))tient  en  chaufTant  l'hydro- 
hcnzoïneà  170*180®  avec  de  l'acide  acétique  crisUillisabIc. 

Il  se  présente  en  longues  aiguilles  fusibles  à  Si®.  11  est  soluble  dans  l'alcool, 
Téther  et  l'acide  acétique. 

L'éther  dlMéfUim  (?*H*®(C«H«œ)(G4rO^  se  prépare  en  substituant  dans  Topé- 
ration  précédente  l'anhydride  acétique  à  l'acide  acétique  cristallisable,  ou  en  traitant 
à  froid  l'hydrobenzoîne  par  le  chlorure  acétique. 

11  cristallise  en  gros  prismes  monocliniques  fusibles  à  154®. 

L*éther  dlhcnMl«m  fond  à  +  246®. 


Quand  on  tnite  le  bromure  de  stilbène  par  l'acétate  d'argent,  on  obtient  un 
mâange  d*éther  diacétique  de  l'hydrobenzoîne  et  de  son  isomère  l'éther  diacétique 
de  l'isofajdralMoioîiie, 
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ISOHTDROBENZOINE 

Pour  avoir  simultanément  l'hydrobenzoïne  et  risohydrobenzome  il  suŒ 
fectuer  en  solution  alcoolique  Thydrogénation  de  Tesscnce  d*amandes  amèi 
Tamalgame  de  sodium.  On  sépare  Thydrobcnzoïne  par  des  cristallisations  n 
dans  Talcool  (M.  Ammann). 

L'isohydrobenzoïne  cristallise  dans  Teau  en  longs  prismes  retenant  de  ï 
cristallisation  et  s*cflleurissant  à  Tair. 

Dans  Talcool  ou  Tcther  on  a  des  cristaux  monocliniques,  fusibles  à  119-11 

Les  éthers  acétiques  de  ce  coi'ps  sont  isomères  avec  ceux  de  rhydrobenzoîi 
points  de  fusion  sont  notablement  inférieurs. 

Par  le  perchlorure  de  phosphore  elle  fournit  du  chlorure  de  stilbène. 


g  VI 


GLYCOLS  C*-H*«'^0* 


BENZOPINACONE 


[  Équiv.  C"H«0^  ou  C"H»(HH)*)«. 

^ '^™"^*  (  €«H»  —  C(ÔH)  —  C«ll* 

Atom.   G*«H"Ô*  ou  bien  |  ^     ' 

CW  — G(OH)  — C«H* 


Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  en  1855,  par  M.  Linnemann, 
agir  sur  la  benzophénone  l'hydrogène  naissant  produit  par  Tacide  sulfuriqi 
zinc. 

On  purifie  par  rccristallisation  dans  Talcool 

2(C*«H»«0«)  -f-  IP  =  C«H«0* 

Beiizopliénonc.  Benzopinacoac. 

La  relation  qui  unit  la  benzopinaconc  à  la  benzophénone  est  donc  la  mk 
celle  qui  relie  la  pinaconc  à  l'acétone. 

C'est  pourquoi  la  notation  atomique  admet  la  formule  de  constitution  il 
plus  haut,  qui  j)réseule  la  benzopinaconc  comme  un  glycol  bitertiaire,  ik 
tétraphényléthylène. 

Propriétés.  —  La  benzopinacone  cristallise  en  prismes  transparents  tii 

fusibles  entre  +  170''  et  180".  Peu  solublc  dans  Palcool  bouillant,  elle  se 
mieux  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Elle  prend  tf 
litc  la  forme  liquide,  probablement  par  surfusion. 

Réactions.  —  L'oxydation  par  l'acide  chromique  la  ramène  à  la  benfOpl 
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la  réduction  par  l'acide  iodhydrique,  à  -}-  i60®,  fournit  le  tétraphényîéthane 

(M.  Graebe).  Les  agents  déshydratants  la  transforment  en  benzopinacoline 

^,  ou  plutôt,  dans  la  plupart  des  cas,  en  deux  produits  isomériques  qui  se 

t  surtout  dans  la  réaction  qui  sert  à  préparer  la  bcnzopinacone  elle-même, 

lie  n'est  en  définitive  qu*un  produit  de  passage. 

produit  de  Taction  poussée  à  fond  est  la  benzopinacoline  p.  —  Aiguilles 

en  étoiles  fusibles  à  -H  179®. 
is  que  la  benzopinacoline  —  a,  est  en  aiguilles,  fusibles  à  +204**,  suscep- 
de  se  transformer  en  la  variété  {3  sous  Tinfluence  des  acides  étendus,  et  des 
es  acides  coinme  le  chlorure  d*acétvle. 

benzopinacoline  — a  est  identique  avec  Voxyde  de  tétraphénylélhylène  de 

i.  Kelir.  Quant  k  V isobenzopinacone  de  M.  Linnomaun,  elle  n*cst  autre  chose 

mélange    de  benzhydrol  et  de  benzophénonc,  qui  prennent  naissance  aux 

de  la  benzopinacone,  quant  on  la  soumet  à  la  distillation  ou  même  seu- 

t  à  la  fusion,  ou  encore  quand  on  la  traite  dans  une  solution  alcoolique  de 

(MM.  Thoemer  et  Zincke). 
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LIVRE  m 


ALCOOLS    TRIATOMIQUES 

Syn.  TrialcoohJ 


cÉNfiiALnrËs.  —  nPEs  différents 

[les  alcools  triatomiques  ne  sont  pas  nombreux,  et  cest  à  peine,  en  parlant  d*eux, 

Icit  permis  de  se  servir  du  pluriel. 

[Imlre  part,  on  peut  dire  qu'un  seul  d*entre  eux  est  bien  connu  et  étudié  d'une 
à  peu  près  complète.  Il  est  vrai  que  l'importance  de  son  histoire  chimique 

lisez  grande  pour  que  la  classe,  dans  son  ensemble,  garde  dans  la  science  une 

eonsidérable. 

Ia  prédominance  de  la  glycérine  sur  les  composés  qui  peuvent  être  rapprochés 
Ile  au  point  de  vue  de  la  fonction,  est  donc  tout  à  fait  marquée. 
Osant  au  terme  glycérine  lui-même,  il  parait  destiné,  comme  celui  d*alcool  pour 
^  moDoatoniiques,  de  glycol  glycol  pour  les  diatomiques,  à  devenir  générique  au 
r  et  i  mesure  que  l'on  découvrira  de  nouveaux  alcools  triatomiques,  à  moins 
r<an  n'adopte  pour  cet  usage  le  mot  de  glycéroh^  proposé  par  M.  Schutzenberger. 

L*âiamération  des  alcools  triatomiques  actuellement  connus  se  réduit  à  cinq 
,  bien  entendu  en  laissant  de  côté  les  phénols  triatomiques. 
avons  en  première  ligne  la  glycérine  G^H'O*,  ou  glycérine  propylique. 
Vsmni  les  homologues  supérieurs  on  a  signalé  : 
rXmt  glycérine  isolnUylique  C'H'^0*  (Prunier)  ; 
iXm  glycérine  iioamylique  C*^H**0*  (M.  Bauer). 

tlhis  ces  deux  corps  ont  été  entrevus  seulement,  et  jusqu'à  ce  jour  leur  histoire 
[I  fart  peu  avancée. 

Uycérine  de  M.  Grimaux,  ou  phénylglycérine  C*®H**0*,  paraît  offrir  plus  d'in- 
Ootre  qu'elle  peut  se  former  par  synthèse,  clic  représente,  dans  le  groupe  des 
ce  qu'est  l'alcool  benzylique  dans  la  catégorie  des  alcools  monoato- 
,  ce  que  le  glycol  tollylénique  est  au  groupe  des  glycols. 

on  a  tout  dernièrement  décrit  une  glycérine  mésilylénique  (M.  Colson), 
du  mésitylène,  comme  son  nom  l'indique,  et  répondant  à  la  formule  C*'H"0% 
ire  isomère  de  la  précédente,  mais  sa  constitution  est  inconnue  et  son  ori- 
tOQt  à  fait  distincte. 
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En  résume,  si  réduit  que  soit  le  tableau  des  alcools  triatomiques,  on  y  penti 
moins  relever  dès  à  présent  les  principaux  traits  qui  caractérisent  les 
groupes,  beaucoup  plus  nombreux  il  est  vrai,  des  alcools  monoatomiques  et 
miques. 

La  glycérine  proprement  dite  représentant  les  alcools  normaux  ou  primah 
iso-alcools  trouvent  leurs  analogues  dans  les  homologues  encore  peu  coi 
groupe  butylique  et  du  groupe  amylique. 

Les  alcools  aromatiques  à  leur  tour  sont  représentés  par  la  stycérine  et 
cérine  mésilylcnique. 

Mais  il  serait  prématuré  d*insister  outre  mesure  sur  ces  rapprochements. 

Peut-èlre  y  aurait-il  ù  citer  aussi  le  groupe  des  glucines  (M.  Gauthier) 
(rialomiqucs  encore  peu  connus^  mais  qui  paraissent  mieux  placés  à  côté  de  Uj 
roglucine,  c*est-à-dire  parmi  les  phénols.  —  Nous  renvoyons  donc  à  la  ti 
partie  ce  que  nous  aurons  à  dire  ù  ce  sujet. 
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CHAPITRE  1 


GLYCÉRINE 


Equiv.  :      C«HH)«  ou  C«H*  (H*0»)  (H«0»)  (H*0*) 
ule     (  /OH 

Atom.  :        eW  (-m  ou  GH^OH  —  GH.OH  —  GH^OH 

\gh 

Syo.  :  Glycérine  ordinaire,  —  Glycérine  propylique. 


HISTORIQUE 

a  été  découverte  par  Scheele,  en  1779.  Il  Ta  retirée  des  huiles  d'olive, 
ie,  de  lin,  etc.,  ainsi  que  du  beurre  et  de  Taxonge,  et  la  désignait  sous 
de  principe  doux  des  huiles, 

i  considérait  alors  comme  une  matière  gommeuse  et  en  quelque  sorte  acci- 
t.  Sa  nature,  comme  celle  des  corps  gras,  a  été  méconnue  pendant  long- 
puisque  Fourcroy,  en  1800,  en  était  encore  à  regarder  la  saponification 
une  oxydation  des  huiles. 

i,  malgré  quelques  vues  rationnelles  de  Berthollet  et  de  Braconnot,  faut-il 
à  1815,  c'est-à-dire  à  M.  Chevreul,  pour  commencer  Thistoire  chimique  de 
èrine  et  des  corps  gras. 

corps  gras  sont  formés  par  divers  èlhcrs  de  la  glycérine,  mélangés  en  pro- 
is  variables. 

s  conquête.  Tune  des  plus  importantes  de  la  chimie  organique,  est  due  aux 
ai3les  travaux  de  deux  savants  contemporains. 

a  plus  de  soixante  ans  déjà,  de  1814  à  1821,  que  M.  Chevreul  a  établi  ce 
mportant  par  ses  recherches  analytiques,  mais  si  la  véritable  composition  des 
;ras  a  été,  dès  lors,  connue,  ainsi  que  celle  de  la  stéarine,  de  Toléine,  de  la 
ine,  en  tant  que  composition  centésimale  et  produits  de  dédoublement,  il 
à  établir  définitivement  la  constitution,  ou  pour  mieux  dire,  à  choisir  entre 
X  hypothèses  auxquelles  H.  Chevreul  avait  été  conduit.  - 

nière  hypothèse:  c  Les  corps  gras  saponifiables  sont  considérés  comme  imnié- 
tnent  formés  d*acides  gras  et  d*un  composé  qui,  en  fixant  de  Teau,  forme  la 
rine.  B 
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Seconde  hypothèse  :  «  Les  corps  gras  saponifiables  sont  considérés  comme  i 
«  diatement  formés  d'oxygène,  de  carbone  et  d*hydrogène.  v 

C'est  ce  que  M.  Berthelot  a  définitivement  élucidé  par  une  série  de  publicatios; 
qui  datent  aujourd'hui  de  trente  ans  environ  (1854). 

Opérant  par  syntlièse,  ou  plus  exactement  par  reproduction  artificielle  des  co 
gras,  M.  Berthelot  a  fixé  leur  constitution»  déterminé  le  rôle  et  la  nature  chimi 
de  la  glycérine,  désormais  considérée  comme  alcool  polyatomique,  désignalioa 
notion  nouvelles,  introduites  à  cette  époque  dans  la  science,  et  bientôt  étendues 
lui  aux  principes  sucrés  les  plus  divers. 

Tous  ces  faits,  dont  il  est  difGcile  de  méconnaître  la  portée,  appartiennent  dé 
mais  à  Tliistoire  de  la  chimie  organique,  sur  le  développement  de  laquelle  ils  ont 
rinfluence  la  plus  marquée. 

Et  si,  dans  la  période  intermédiaire  entre  les  publications  de  M.  Chevreul  et  c«ll 
de  M.  Berthelot,  nous  omettons  de  rappeler  certains  travaux  sur  le  même  snjjC. 
antérieurs  à  1854,  et  dont  les  résultats  ont  certainement  leur  importance,  c'est  qat 
ces  travaux  restaient  difficiles  à  interpréter  et,  dans  tous  les  cas,  subordonnés  I 
ceux  de  M.  Clievreul.  1 

Nous  citerons  dans  ce  cas  les  recherches  de  Pelouze  sur  les  acides  glycériphoi-j 
phoriques  et  glycérisulfuriques  (1836),  les  observations  de  Redtenbacher,  celiesdi 
Pelouze  et  Gelis,  sur  la  combinaison  de  la  glycérine  avec  Tacide  butyrique. 

Car,  dès  cette  époque,  une  hutyrine  avait  été  reproduite  artificiellement,  rosi 
si  le  nom  de  hutyrine  avait  été  employé,  il  est  nécessaire  de  faire  remarquer  i(| 
que  la  désignation  n'était  pas  tout  à  fait  correcte.  En  effet,  pour  préparer  le  dois 
veau  corps,  on  avait  recours  à  l'action  combinée,  sur  la  glycérine,  de  l'acide  bulf' 
rique  et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Dans  ces  conditions  ce  n'est  pas  noi 
butyrine  proprement  dite  qui  prend  naissance,  mais  bien  une  butyrochlorhydriai 
ou  une  butyrosulfurine,  ainsi  que  l'ont  démontré  des  expériences  ultérieures.  li 
reproduction  synthétique  de  la  butyrine  vraie,  ou  tributyrine,  restait  à  effectuer.  \ 

En  outre,  le  caractère  alcoolique  de  la  glycérine,  bien  qu'admis  implicitement 
restait  environné  d'obscurité,  notamment  à  cause  de  la  proportion  d'oxygène,  ^ 
est  si  différente  de  ce  qu'on  savait  des  alcools  ordinaires  monoatomiques. 


La  reproduction  par  voie  synthétique  de  la  plupart  des  corps  gras  est  venue 
toutes  ces  difficultés,  et  la  méthode  n'est  pas  moins  remarquable  que  les  rësa 
eux-mêmes.  J 

Déplus,  c'est  une  méthode  générale,  et  c'est  un  point  qu'il  convient  d'établir  M 
d'abord  à  cause  de  sa  portée  scientifique,  mais  ce  n'est  pas  tout. 

Mettant  simplement  en  jeu  les  affinités  des  corps  organiques  et  d*une 
progressive,  elle  se  distingue  surtout  en  ce  qu'elle  assigne  sa  place  à  un  él< 
nouveau  en  quelque  sorte,  le  rôle  du  temps  dans  les  réactions  organiques,  dont 
n'avait  pas  été,  jusque  là,  tenu  compte. 

Cet  ensemble  de  conditions  rapprochait  d'autant  plus  les  expériences  du  liboit! 
toire  de  ce  qui  se  passe  dans  la  nature.  \ 

Hais  on  a  déjà,  dans  les  généralités,  indiqué  les  relations  et  développé  les  coosi* 
dérations  qui  ont  surtout  leur  valeur  quand  on  les  applique  à  l'ensemble  des  dérivéi 
des  alcools  polyatomiques.  Et,  comme  on  l'a  vu,  il  en  découle  une  théorie  des  phf 
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les  pour  Fensemble  de  ces  composés  d*importance  capitale  au  point  de 

que. 

ai  concerne  la  glycérine,  tout  cela  peut  se  résumer  en  un  seul  mot: 

ccol  triatomique  ou  trivalent. 

perflu  d'insister  ici  sur  le  caractère  partiel,  au  point  de  vue  synthétique 

tnluctions  artificielles^  si  intéressantes  d'ailleurs. 

!  la  glycérine  et  les  acides  mis  en  jeu  n'ont  pas  été  obtenus  à  partir  des 

es  expériences  en  question  ne  pouvaient  être  envisagées  comme  des  syn- 

es. 

synthèse  des  acides,  dont  nous  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici,  on  sait 

fonnique,  l'acide  acétique,  et  autres  semblables  ont  été  formés  synthé- 

mais  les  acides  gras  à  molécules  élevées  n'ont  pas  encore  été  préparés 

la  glycérine,  elle  a  été  à  cet  égard  l'objet  de  recherches  nombreuses 

is  ces  dernières  années.  Car  la  théorie  faisait  prévoir  que  la  glycérine, 

is  les  corps  de  la  chimie,  devait  s'obtenir  artificiellement  et  même  par 

t  totale. 

ier  pas  a  été  franchi  par  H.  Wurtz  ;  le  second  Ta  été  dernièrement 

riedel  et  Silva,  ainsi  que  nous  allons  l'exposer  brièvement. 

ant  riodure  d'allyle  en  présence  d'un  excès  de  brome,  M.  Wurtz  a 

i  tribomore  d'allyle  C^H^r',  isomère  avec  le  bromure  de  propylène 

tribromure  traité  par  l'acétate  d'argent  a  fourni  de  la  triacétine,  laquelle 

ransformée  en  glycérine  par  la  saponification. 

>rte  se  trouvait  également  réalisée  la  formation  artificielle  de  la  gly- 

lemièrement,  MM.   Friedel   et  Silva  ont  annoncé  dans  deux  notes, 

uix  comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences,  que  la  glycérine  pouvait, 

lite  en  partant  du  propylène. 

lylène  pouvant  être  formé  à  partir  des  éléments,  nous  sommes  ici  en 

l*une  synthèse  totale. 

^ylène  est  d'abord  transformé  en  chlorure  de  propylène  C^H^l*.   Après 

»D,  il  est  chaufTé  à  140^  en  tubes  scellés^  avec  du  protochlorure  d'iode 

ire  le  produit,  on  le  fractionne,  et  la  portion  qui  bout  de  150^  à  160^ 

I  pendant  douze  heures  à  la  température  de  180^,  dans  des  tubes  scellés, 

ce  de  SO  parties  d'eau  environ. 

e  pour  séparer  les  matières  goudronneuses,  on  sature  par  le  carbonate 

on  filtre  de  nouveau  et,  après  avoir  enlevé  l'excès  d'argent  au  moyen, 

lydrogène  sulfuré,  soit  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  liquide 

!  qui,  évaporé  dans  le  vide,  fournit  la  glycérine. 

s  équations  qui  représentent  cet  ensemble  de  recherches. 

"ement,  l'éther  isopropyliodhydrique   est  transformé  par  le  chlore  en 

le  propylène 

(?Hn    +  3  Cl  =  C*H«C1*    +  HCl  +  I. 

EUier  iso-^  Chlorure  de 

profijliodhydriqae.  propylène. 
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Secondement,  le  chlorure  de  propylène,  traité  à  140^  par  le  cUornred*: 
donne  la  trichlorhydrine  glycérique,  mélëe  d'un  peu  de  conaposé  isomère. 

c«n^  -f-  iG^  =  g«hh:i»  +  iici  -+-  ja. 

Chlorure  de     Trichlo-        Trichloi^  Proto-  ^ 

propylène.    rurc  d'iode,    hydrioe.  chlonire  d'iode. 

Troisièmement,  la  trichlorhydrine  saponiGée  par  Feau  reproduit  la  | 

JCWCI^  4-  o(UW  =  Cyy  -+-  5HC1. 

Trichlorhydrine.  Glycérine. 

Ici  se  termine  évidemment  Thistorique  de  la  glycérine,  ainsi  que  ce  ( 
à  la  synthèse  de  ce  produit. 

FORMULE 

Pour  représenter  les  nombreuses  réactions  et  les  dérivés  si  divers  de  k 
il  faut  faire  choix  d'une  formule  appropriée. 

Gomme  toujours,  nous  donnons  la  préférence  à  celle  qui  entraine 
d'hypothèses. 

La  formule  brute  C*IIW,  la  meilleure  en  somme,  ne  se  prête  pas 
avec  une  suffisante  clarté  a  rendre  les  substitutions,  nous  emploieron 
siiivfln  tp 

C«11«(HK)«)(H«0*)(IIW), 

qui  correspond  à  celles  que  nous  avons  adoptées  pour  les  alcools  mono-; 
et  diatomiques.  Elle  se  borne,  comme  on  voit,  à  exprimer  que  le  corps  est 
alcool,  et  dérive  de  Thydrure  de  propylène  modifié  par  la  triple   subst 

(IPO')  à  (IP) 

C«I1*(1P)(H')(H-)  hydrure  de  propylène 
CTP(H*0»)(IPO*)(lPO«)  glycérine. 

Cette  formule,  telle  qu'elle  résulte  de  l'équation  génératrice,  est  suffis 
faire  face  à  tons  les  besoins,  nous  entendons  par  là,  pour  rendre  les  rén 
mieux  connues  de  cet  alcool  polyatomiquc. 

Il  serait  d'ailleurs  facile  de  lui  constituer,  dans  la  même  notation,  um 
rationnelle  plus  développée,  marquant,  par  exemple,  comment  trois  moléi 
cool  métliylique  peuvent  donner  naissance  à  l'alcool  trivalent,  à  partir  df 

C«lC*(C*11*0«)HW][H«0«]. 

On  arriverait  ainsi  à  noter  facilement  toutes  les  isoméries.  Il  nous  para* 
ou  tout  au  moins  prématuré  de  nous  engager  ici  sur  ce  terrain  hypothét» 
ce  qu'on  sait  de  plus  certain  peut  s'exprimer  au  moyen  de  la  formule  C^ 

Cette  expression,  d'ailleurs,  a  l'avantage  de  se  rapprocher  de  la  formule 

/OH 
fréquemment  usitée,G"'IP — OH 

\OII 
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^    Le  panllélisme  ne  saurait  être  plus  rapproche.  Elle  suppose  admis  le  radical 
^tgeérOe  triplent  (C>H>)'\ 

r^  Pourtant,  U  est  bon  de  dire  qu'une  autre  formule  atomique,  un  peu  plus  déve- 
felippëe»  parait  destina  à  remplacer  celle-ci.  Le  radical  glycërile  est  représenté  par 


\ 


CH«— CH— ai* 

I  I         i 

Dès  lors  on  écrit  maintenant  volontiers 

€H«.OH— €I1.0H— €11*.WI 


formule  de  constitution  de  la  glycérine  qui,  dans  ce  cas,  apparaît  comme 

alcool  deux  fois  primaire  et  une  fois  secondaire. 

Nous  faisons  à  cet  égard,  et  à  plus  forte  raison,  les  mêmes  reserves  que  celles 
i4mt  il  a  été  question  à  propos  des  glycols. 

U  est  difficile,  sans  forcer  le  sens  du  mot,  de  regarder  la  glycérine  comme  un 
ideool  secondaire,  au  même  titre  que  Talcool  isopropyliqne  par  exemple. 

IKsons  enfin  que  d'autres  formules  développées  ont  élé  proposées  pour  repré- 
[icnlerla  glycérine;  nous  n*en  citerons  pour  exemple  que  celui  de  H.  Kolke 

\ôll 

^oi  montre  les  choses  soui  un  aspect  un  peu  différent,  mais  également  à  partir 
Al  caiiiinol 

raËPMATION 

Le  mode  de  préparation  habituelle  et  la  fabrication  industrielle  reposent  unique- 
i^ent  sur  des  résctions  analyjiques. 

On  prépare  la  glycérine  aux  dépens  des  corps  gras  que  Ton  décomposé  en  pré- 

de  l'eau. 
C*est  en  quelque  sorte  un  produit  complémentaire  de  Findustrie,  aujourd'hui  si 

ite,  de  la  fabrication  des  bougies  stéariques. 
Conformément  aux  indications  de  M.  de  Milly,  on  traite  généralement  les  corps 
pur  deux  on  trois  centièmes  de  chaux,  et  l'on  maintient  le  tout  en  présence 
Fenif  dans  un  autodave,  une  température  voisine  de  IVP  pendant  quel- 
heures.  On  obtient  la  glycérine  d'une  part,   et,  d*auti*e  part,  les  acides  gras, 
ipUtement  salnrés  par  la  chaux. 
On  concentre  la  solution  aqueuse  séparée  des  acides  gras,  et  on  arrive  ainsi  à 
qu'on  nomme  la  glycérine  brute.   Ce  produit  a  besoin  d*ôtre  purifié. 
On  peut  encore  saponifier  les  corps  gras  par  la  vapeur  d*e.iu  seule,  mais  il  faut 
élerer  la  température  jusque  vers  300<^  au  moyen  de  vapeur  d*eau  surchauf- 
fe» et  encore  Topération  ne  marche  régulièrement  qu'avec  certains  corps  gras 
idkment  attaquables,  tels  que  l'huile  de  palme. 

Ce  dernier  corps  fournit,  comme  on  sait,  la  glycérine  anglaise  du  commerce 
fu  on  procédé  indiqué  en  i854  par  Wilson  et  Payne.  La  seule  condition  impor- 

15 
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tante  à  réaliser  est  de  ne  pas  laisser  la  température  dépasser  315*.  On  y  arrii 
moyen  de  thermomètres  et  de  registres  spéciaux  établis  dans  les  cheminées. 

Un  indice  qui  sert  à  guider  Topérateur  est  la  formation  de  racroléine  qui 
mence  au  delà  de  315^.  Les  personnes  placées  au  voisinage  de  Tapparcil,  q 
le  larmoiement  caractéiistique  de  la  présence  de  ce  corps  dans  Fatmosphère, 
en  quantité  très  minime. 

Les  condenseurs  présentent  une  vaste  surface  réfrigérante,  et  sont  disti 
compartiments  qui  permettent  de  recueillir  séparément,  en  premier  lieu,  les 
gras,  et,  plus  loin,  un  mélange  d*eau  et  de  glycérine,  qu  il  suffit  de  conccnlrer* 

La  purification  de  la  glycérine  brute  du  commerce  repose  sur  les  mêmes  prii 
cipes.  Après  décoloration  au  noir  animal,  on  la  distille  en  pr^ence  de  la  vapal 
surchauffée,  et  on  concentre  la  solution  aqueuse.  ^ 

On  peut  aussi  opérer  dans  le  vide,  et  distiller  la  glycérine,  mais  ce  procédé  4 
plutôt  usité  dans  les  laboratoires.  On  termine  en  faisant  cristalliser. 

On  peut  encore  citer,  comme  fournissant  de  la  glycérine,  la  préparation  I 
emplâtres  et  la  fermentation  alcoolique,  mais  ces  deux  sources  sont  loin  d*aT«r| 
même  importance  que  les  méthodes  signalées  plus  haut.  j 

Nous  dirons  seulement  que  la  quantité  de  glycérine  trouvée  dans  les  liqoi 
qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique  est  loin   d*é(rc    invariable.   Elle 
s*élever  d*autant  plus  que  la  fermentation  s*eflectue  avec  plus  de  lenteur  (M.  Ami 


PROPRIÉTCS  PHYSIQUES 

La  glycérine  est  neutre. 

Sous  sa  forme  habituelle,  c^est  un  liquide  sirupeux  et  déliquescent  dont  la  dfl 
site  à  15®  est  voisine  lie  1,204. 

Elle  bout  aux  environs  de  -h  290*  et  peut  se  distiller  quand  elle  est  pnfli 
Inodore  à^'roid,  elle  présente  ù  chaud  une  odeur  notable.  Sa  saveur  est  sucnie. 

Hais  la  glycérine  peut  aussi   affecter  la    forme  cristallisée    à  la  teropénltt 
ordinaire. 

Sa  densité,  dans  ce  cas,  est  un  peu  supérieure  à  celle  de  la  glycérine 
Elle  est  de  1,36  à  ■+-  15^,5  d'après  M.  Armstroug. 

Le  point  de  fusion  est  à-j-lT^'-lS®  (M.  Ilenninger). 

Cristallisée,  la  glycérine  est  sous  forme  de  prismes  orthorhomliiques.  Lei 
habituelles  sont  e*,  g\   ^Vi»  û*;  souvent  les  faces  i*/,  présentent  la 
tétraédriquc. 

Le  rapport  des  axes  :  a  :  b  :  c  =  V.  0,70  :  0,66. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  p,  et  leur  bissectrice  à  Taréte  pg'. 

Angles  e*g*  =  i25'>;  67^»  =  154^24';  b'/,e'  =  Ui^  (M.  de  Ung). 

Les  solutions  de  la  glycérine,  même  très  concentrées,  présentent  fr^u 
les  phénomènes  de   sursaturation  ;  aussi,  pour  provoquer  la  cristallisation 
nécessaire  de  Tanioicer  avec  un  cristal  préalablement  obtenu. 

Chauffée  à  -f- 150°  elle  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre. 

L* indice  de  réfraction  de  la  glycérine  est  n  =  1,4758. 
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fcérineesl  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  Tahrool  ahiiolu. 

»t  sensiblement  insoluble  dans  Fétlier  et  le  cliloroforino,  dan»  \v^  builori 

d  les  essences. 

igée  d*eau  en  proportion  Tariable,  la  densité  de  la  solution  aqui'usit  do  Klycuf- 

linue  progressiTement,  comme  l'indique  le  tableau  ci-dessouM,  omprunti^  uni 

Dations  de  H.  Lenz.  Ce  taUeao  comprend  également  les  indi<:ai  di$  réfra4;tion 

fidanls  ;  le  tout  a  été  proposé  pour  servir  au  dosage  de  la  gljrr/rine  daim 


Ircéntie  pour  100  pwtiet 

btWi'tlH 

lf«lic«  ik  rMfMtiuMi 

100 

l,i«9l 

\,viun 

95 

f  ,2557 
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90 

l,ii«5 
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K:?:î^ 
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80 
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75 
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70 

«JKk<« 
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65 
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I,4ÎS5I 

6(1 

M5*r 

1  ,M  »<> 

55 

1,145:. 

1 .4«/75> 

50 

ijr»i*» 

1,«W7 

45 

IJIKT. 

5,5W:y 

40 

^4<.i^ 

i.»l«^ 

35 

^  .imr 

1 .57l<:/ 

30 

:jr^ 

r'.Tii» 

25 

m  '  »"••»• 

■J  ,5</î*i! 

20 

l.»*4y> 

\.'iW^ 

15 

!  jrTTii 

14159(0 

10 

.1*:^: 

1.04;4 

D 

.'•'iT 

i;35J(!:; 

1 

.'H-^: 

i^Xit;; 

ropriétés   dissolvifllft  ae  ^  ^n-.-'t;!!!^-   r..iii.  u«^  |>iu-  ftitiMÉing-    «r    ik;    piu 

Lses. 

dissout  une  nniltitaB*  m*  ivrr>.     ^    iMEriui'  «i    i*fiiif»rLiMi    vu^k^iucî^am^ 
calis,  même  les  aiob  ami'ia-     e    Mf:  lMlM;^  m'suà\u^mt    ymuilm      «.«Att»'  4^ 
s*y  dissolvent  en  ^bhéiI*  ^ii    ifii*^- 

quantités  de  duns  fK.  «■nB  •£  ui&ruulmi:  taui   i.  si^t^'u*     4^- 
1  variable,  ont  été  ddcBBMKe  ar  i.    i>>r-u«t:ic. 
.olubilité  du  cbhraR  tfe  !■■■  .  e*-  -suio^r    iw   *..  4*-»^'-.*^*^ 
,  de  magnésie,  de  ckiB.  aar  ft  JMciexzxb. 
s  reproduisons cî-de«H»-  «  jk  ^mimmuL      »  -j-   ju«  ^^■*" 

inées  numériques  sur  h  aHMiMr.  iibia   al  ^uM^rr.i.     '  «u^**' 
importants,  ou  d*oa  uofï  aMS  insqHsn: 
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Cent  grammes  de  alyoértAe  dissolvent  : 

Brome ea  toute  proportion 

Iode l«r,90 

Soufre 0    10 

Phosphore 0    20 

Bromure  de  potassium 35    00 

lodurc  de  potassium 40    00 

lodure  de  zinc 40    00 

Protoiodurc  de  fer en  toute  proportion 

lodure  de  plomb insoluble 

Protoiodurc  de  plomb — 

Biiodure  de  mercure — 

Sulfure  de  carbone — 

Honosulfure  de  sodium en  toute  proportion 

Persulfure  de  potassium SS*' 

Cyanure  de  potassium 32  i 

—  de  mercure 27  » 

Chlorhydrate   d*ammoniaque 20  i 

Chlorure  de  sodium 20  » 

—  de  baryum 10  » 

Chlorure  de  zinc 50  i 

—  d'antimoine  (prolo) en  toute  proportion 

—  de  fer  (pcr) — 

—  de  mercure  (bi) 7«^,50 

—        (proto) insoluble 

Chlorate  de  potasse Sv'ySO 

Hypochlor.  de  potasse  et  potasse  et  de  soude,  en    toute    proportion 

Acide  arse'nieux 20«' 

—  arséiiique 20     • 

Arséniate  de  soude  et  de  potasse 50     t 

Acides  sulfurique.  azotique,  pliosphoriquc, 

chlorliydri(|ue,  acétique,  tartrique,  citri- 
que, lactique en  toute  proportion 

Acide  chromique décomposé 

—  oxalique I5f^ 

—  borique 10   » 

—  benzoïquc 10  » 

—  nitrique insoluble 

Ammoniaque,  potassse  et  soude en  toute  proportion 

Carbonate  de  soude 99^ 

Bicarbonate g   » 

Carbonate  d'ammoniaque 20  ji 

Urée 50  » 

Borate  de  soude 60  » 
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Alon 40  » 

Sulfiilc  de  fer  (prolo) 25  » 

Sulfate  de  linc 35  » 

—  de  caiTre 30  ji 

\xoUi.  d*aig.  dans  la  giycér.  pure en  toute  proportion 

Bicbromate  de  potasse est  décomposé 

i^nnaDgaoale  de  potasse — 

ioétate  neutre  de  plomb Ss^OOO 

—  de  cuivre 10,00 

£métiqiie 5«',50 

Tâftrate  de  potasse  et  de  fer 8,00 

Lactate  de  fer 10,00 

Tanmn 50,00 

Quinine  en  dnchonine 0^,50 

Sullkte  de  quinine 2,75  » 

—     decinchonine 6,70  » 

Codéine en  toute  proportion 

Iforpbine 08%45 

^lorhydrate  de  morpliine 20,00 

itropioe 3,00 

Sulfate  d*atropine 33,00 

Strychnine 0,25 

Sulfate  de  strychnine 22(^%50 

Brocine 2,25 

Vératrine 1,00 

^mmes,   les  sucres,  les  matières  colorantes,  les  sucs  végétaux,  Talcool, 

Inres,  les  extraits,  les  savons,  la  créosote,  certaines  matières  azotées,  Talbu- 

i  Tœuf  sont  solubles  dans  la  glycérine. 

insolubles  :  le  chloroforme,  Téther,  les  huiles  fixes  et  volatiles,  le  camphre, 

ine,  les  acides  gras,  les  résines. 

s  sont  les  principales  données  que  l'on  possède  sur  ce  sujet. 

s  comparant  aux  solubilités  des  mêmes  corps  dans  *reau  et  dans  Talcool, 

onait  que,  d'une  manière  générale,  la  glycérine  leur  est  intermédiaire,  tout 

entant  certaines  solubilités  singulières  comme  celle  du  borax. 

ycërine  anhydre  ne  dissout  pas  le  sucrate  de  chaux  ce  qui  permet  de  puri- 

demier  corps.  La  glycérine  enlève  les  substances  étrangères  et  laisse  le 

(M.  Bôgel). 

USA6ES 

parler  ici  des  corps  gras,  nous  rappellerons  que  la  glycérine  rend  une 
de  de  services  et  se  plie  aux  applications  les  plus  diverses.  Son  emploi  en 
le  est  des  plus  étendus,  et  se  répand  chaque  jour  davantage. 
rindustrie,  on  s'en  sert  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de^^mainïenir  les  sub- 
i  l'état  humide.  C'est  grâce  à  elles  que  les  tisserands  peuvent  s'installer 


*"•- 


l  ^ 
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4j-..r>^    ^ïS  malsaines  où  ils  étaient   confinés  jadis  jarla 
u^    ..iK  i  IVlal  Imriiidp. 
^.     Mïilo  à  mojolftr,  les  morliers.  les  cuirs  non  tannés,  de. 
.*'3<.*.wo  de*  sols  sur  le  caimin  d'indigo  desséche. 
,..**a^  4i4*^»lMnios  sont  di*s  plus  précieuses.  On  h  mêle  à  l'eia, 
.^  .  i«|f«S.siier  do  so  oonj^iiler  le  liquide  des  compteurs  à  gaz.  On  lï 
.*«^i.'   t>  :v;M»:osd*liorlojîone,  etc.,  etc. 


ESSAI  n  RECHERCHE  DE  LA  GLYCÉRIiE 

>^^iMii'  .\Mi  lUiv  iioutir.  Sur  la  lame  de  platine  elle  ne  doit  pis 
.   .  ^-1   ,\.uuuo  los  itiatic'^ros  minérnles.  Parmi  les  substances 
;c  .'ir^»lo)ô  oumnio  a||;cnt  de  r:ilsiâi\ition,  mais  la  distillation  dam 
K.  k»4vul  oollo  traudo,  qui  d*;ïiller.r?  est  devenue  moins  fré|uentf  i 
■o\  .vmnion'ial  dr  la  giycôrino  s'ost  progressivement  abaissé. 
i,„.   »»  xvboivlio  de  la  glycérine,  on  so  base  sur  son  insolubilité  dansFi 
JA■•^^^^•»^^  *»u  bicMi,  <;n  pnsenoo  dos  matières  fiies^  sur  sa  volatilité 

..,\  .\»\uvuj*  lie  ir»0". 
u  t  ■;\'(svié  nkuMnmcnt  une  réaction  par  voie  sèche  pour  reconnaître  la 
\   ^;>kvi4Uo.  h  suffît  d*alcaliniser  légoroment  par  la  soude  le  liquide  I 

^..  ;.m^  d'y  plonger  pendant  quelques  instants  une  perle  de borai  qu'on 

...*..  i    ^InH  lii  flairune  du  chalumeau.  Si  le  liquide  contient  plus  de  1  pour 
i  ^;\,»'  uii\  on  voit  apparaître  une  coloration  verte  (MM.  Lemer  et  Lowe). 
^    x.^Mii'urr  réussit  bien,  surtout  quand  on  a  soin  de  plonger  la  perle  de 
..  ;^  \\\w  Mihiliou  de  glycérine  acidifiée  par  Tacide  sulfurique. 

\  In'  oïl  phiN  nette  encore  en  chautïant  sur  la  lame  de  platine  une 
•.:.t\  piv<iliildfnir'nt  fondue,  puis  imbibée  de  la  solution  glycériqne  aeidi 
,«ulo  «ulluiique. 

\^\\  lon-^liile  alors  nue  aurétde  verte,  et  tinalemcnt  la  combustion  de  lasuM 
4Xv.  Hjhiuh'  bordée  de  vert. 

y  ^>\U\  iViirlinu,  en  somme,  n*esl  pas  autre  chose  que  rextension  aux  alcools fl 
kvMiinpir»  dr  la  pro|jriélé  bien  connue  de  Tacide  borique  de  donner  avec  n 
«luIiiiMii*  iiiic  llamnic  coloix'e  en  vert.  On  admet  qu*il  se  forme  un  éther  bi 
Uqmd  «•'  ilihhor.il!  dans  la  flnnime  en  la  colorant  en  vert. 

iiiuh  Iri  riirps  susceptibles  d*étliéri(ier  Tacide  borique  doivent  donc  agir< 

iii»«iih^r«^  HUiilogue,  et  la  théorie  indique  cpie  ce  n*est  pas  h  la  glycérine  seul 

d«Ml  ^Ini  réiiervdc  cette  propriété. 

Is  Illywlf  l«  qucrcite,  le  glucose  la  présentent  à  un  degré  variable  ainsi  ^ 

wuré.  En  un.  mot,  c*est  une  propriété  ibuctionnclle  des  alcools,  i 

*  itomicité,  à  condition  pourtant  qu*il  se  forme  un  dérivé  volatil 

litM.) 
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DOSAGE 

ge,  dans  les  solutions  aqueuses,  peut  se  déduire  de  la  détermination  de  la 
de  rindice  de  réfraction,  en  se  servant  du  tableau  de  M.  Lenz,  reproduit 
.  Hais  on  cherche  ordinairement  à  isoler  la  glycérine  en  nature,  et,  sui- 
[uide  sur  lequel  on  opère,  on  a  indiqué  un  grand  nombre  de  procédés, 
nsi  que  Ton  recherche  et  dose  la  glycérine  dans  le  vin  en  prenant  le  résidu 
-tant  à  +  i80^  dans  le  vide  et  pesant  avant  et  après  (M.  Raynaud). 
bière,  on  a  proposé  divers  procédés  basés  sur  Temploi  combiné  de  Tal*- 
Téiber,  en  vue  d'éliminer  le  maltose. 

e  H.  Clausnîtzer  consiste  à  chaufTer  50  centimètres  cubes  de  bière  au  bain- 
ar  chasser  d*abord  Tacide  carbonique,  après  quoi  on  ajoute  3  grammes 
de  chaux  et  on  évapore  en  consistance  sirupeuse,  puis  iO  grammes  de 
ulTérisé,  ce  qui  permet  de  terminer  la  dessiccation.  On  prend  alors  une 
ionnue  du  résidu,  ou  pulvérise  finement  et  épuise  par  20  centimètres  cubes 
i  90^,  on  ajoute  alors  25  centimètres  cubes  d*éther  qui  précipite  le  maltose, 
on  évapore  a  iiO^  et,  nu  bout  de  six  heures  environ,  on  pèse  la  glycérine. 
'inflaence  des  réactifs,  la  glycérine  fournit  un  grand  nombre  de  dérivés 
Hiocipanx  sont  formés  au  moyen  des  acides,  ce  sont  les  glycérùles  (le  mot 
iriiardt)  que  nous  allons  classer  suivant  les  agents  qui  leur  donnent  nais- 

ACTION  DE  U  CHALEUR 

Tons  dit  que  la  glycérine  pure  peut  être  distillée,  surtout  en  opérant  sur 
s  quantités  à  la  fois.  Mais,  dans  les  conditions  ordinaires,  elle  se  décom- 
iellement  à  la  distillation,  en  fournissant  des  anhydrides  plus  ou  moins 
s,  afec  élimination  d*eau,  par  exemple  : 

2{CW0«)  =  C«H'iHW)(H*0*)(CWO«)  4-  HH)« 

Glycérine  Anhydride 

équation  représente  la  formation  du  premier  anhydride  ou  diglycéride^  il 
le  le  premier  des  éthers  glycériques  possibles,  mais  il  peut  se  former  simul- 
t  des  polyglycérides  d*un  degré  supérieur  de  condensation . 
\n  arrire  à  Vacroléine  C'HH)' 

C«H«(H«0»)(HH)«)(H«0«)  =  C^HH)«^-+-  2(HH)»^ 

Acroléino. 

Jéine»  comme  on  sait,  est  Taldéhyde  de  Talcool  allylique.  Elle  représente 

!  de  deshydratation. 

•ment  on  obtient  divers  gaz  combustibles. 

^hydratation  de  la  glycérine  fournit  en  outre  des  dérivés  dans  lesquels  on 

lettre  la  présence  du  glycide  (voyez  p.  267),  obtenu  par  déshydratation  éga- 

mais  sous  I*inflaence  de  réactifs  spéciaux,  et  plus  particulièrement  par 

les  alcalis  sur  les  éthers  haloïdes  de  la  glycérine 
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ACTION  DE  L'ËLECTRICITË 

Quand  on  élcctrolyse  la  glycérine,  mélangée  d*un  tiers  d*eau  et  d*un  viugtièni 
d'acide  sulfurique,  on  obtient,  d'après  M.  Renard,  nu  produit  complexe  où  se  r» 
contrent  de  Tacide  formique,  de  l'acide  acétique,  de  Tacide  glycérique,  plasoi 
corps  sirupeux  paraissant  «ivoir  pour  formule  G*HK)*,  enfin  une  sorte  de  glucose  noi 
fermentescible  et  divers  composés  peu  étudiés.  La  production  d'un  glucose  qui  est  b 
trait  principal  de  cette  formation  complexe,  avait  été  signalée  déjà  par  M.  Berthek 
qui  l'avait  obtenu,  il  y  a  déjà  longtemps,  au  cours  de  ses  expériences  sur  la  fermes» 
tation  de  la  glycérine,  mais  la  glucose  ainsi  préparée  était  fermentescible,  coDtrair^ 
ment  à  celle  de  M.  Renard. 

ACTION  DE  L  HYDROGÈNE 

Comme  toujours,  dans  l'action  de  Thydrogène  il  faut  distinguer  si  elle  s'accoDh 
pagne  ou  non  de  deshydratation. 

i.  L'action  réductrice  simple  se  traduit  par  la  substitution  progressive  deH4 
H*0*.  On  a  : 

Glycérine  C«H«(H«0«)(H«0«)(H*0») 

Propylylycol  C«H*(II«)(HW)(HW) 

Alcool  propylique     C«H«(H«) (H»)  (HH)») 
Hydure  de  propylène  C«H«(H*)(H')(|i«) 

Tous  ces  corps  ont  été  obtenus  pratiquement  par  réduction.  En  eiïet,  Taddi 
iodhydrique  en  excès  change  la  glycérine  en  hydrure  de  propylène,  quand  on  chaufle 
à  380^  (M.  Rerthelot). 

Si  l'on  opère  à  120^  seulement  on  ohiieni  rétherisopropyliodhydrique  qui  reftir 
sente  l'alcool  isopropylique  (M.  Erlenmeyer). 

Et  quant  au  propylglycol,  on  l'obtient  par  la  réduction  au  moyen  de  ramalgime 
de  sodium,  de  la  monochlorhydrine  de  la  glycérine  C«I1«(HH)*)(H*0*)(HC1)  (M.  Li»- 
renço). 

2.  Quand  la  réduction  s'accompagne  de  déshydratation  on  obtient  la  série  sui- 
vante : 

Glycérine  C«H«(H«0«)(HH)»)(H«0«) 

Alcool  allylique  C«H«(n«)(HW)(— ) 

Allylène  CW(H«)(— )(— ) 

Propylène  C«H*(H*),H«)(— ) 

Nous  avons  dit  en  effet  que  la  glycérine  traitée  par  l'iodure  de  phosphore  M 
change  en  éther  allyliodhydrique  correspondant  à  l'alcool  allylique  (MM.  Bertbdfll 
et  de  Luca). 

11  convient  de  remarquer  ici  la  différence  des  résultats  auxquels  on  arrive  sui- 
vant les  proportions  relatives  des  corps  qui  réagissent  quand  on  traite  la  glyc^i 
par  l'acide  iodhydrique.  , 

Nous  avons  vu  dans  le  paragraphe  précédent  la  glycérine  transformée  à  130*, 
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gr  isopropyliodbydriqne  par  Tacide  iodhydrique  en  excès,  et  nous  mentionnons 
■tenant  la  production  de  TélheraHyliodliydrique  sous  Tinfluence  de  Tiodure  de 
iphore,  c*est-à-direy  en  somme  de  Tacide  iodhydrique  naissant.  M.  Erlenmeyer  a 
Uré  que  c'est  une  question  de  proporlions.  L*acide  iodhydrique  étant  en  excès, 
■tient  Téther  de  Talcool  isopropylique,  tandis  que,  si  la  glycérine  domine, 
lie  compose  allylique  qui  prend  naissance. 
m  nit  d'autre  part  que  Talcool  allylique  fournit  par  déshydratation  Vallylène 

m  FéthsT  allyliodhydriqne,  traite  par  l'hydrogène  naissant  formé  au  moyen  des 
■u  et  des  acides,  donne  le  propylène  C*H*. 


ACTION  DE  L'OXYGÈNE 

M  déshydrf^génation  et  l'oxydation  simultanées  donnent  naissance  à  des  acides 

Mctions  mixtes. 

'  CTIH)*  =  C*H'(H*0')'(0*)  acide  glycériquc-monobasique  et  dialcoolique; 

(>HH)*^=C*H*(HH)')(0*)'  acide  larlroniqne,  bibasique  monalcoolique  ; 

C4tH>*  =  acide  monobasique,  alcool  et  aldéhyde  ; 

C'H'O*^  acide  monobasique  et  aldéhyde  diatomique  ; 

C^H^)'^  =  acide  mésoxalique  (?)  bibasique  et  aldéhyde; 

Ce  groupe  de  dérivés  est  le  plus  important. 

L'action  oxydante  de  l'acide  nitrique,  sur  la  glycérine  étendue,  fournit  en  effet 
!■»  produit  principal  .Facide  glycérique  C'il^  (M.  Dcbus  et  M.  Scolofl),  et 
lai  les  produits  secondaires,  sans  parler  des  acides  gtycolique,  glyoxylique  et 
llîque,  qui  se  rattachent  au  glycol,  on  a  signalé  Tacide  tarlronique  (M.  Sadtler) 
lide  racémique  (M.  Heinlz),  Tacidc  niésolartrique  et  un  acide  sirupeux  (saccha- 
|M,  ou  mannitique?)  (H.  Przybyteck). 

Ito  Toit  qu*il  y  a,  en  même  temps,  dédoublement  de  la  molécule  glycérique  pour 
Mer  les  acides  formique,  glycolique  et  oxalique;  et  d*autre  part,  pour  Tacide 
trique  par  exemple,  oxydation,  déshydnitation  et  fixation  diacide  carbonique. 

C*HH)*  +  0*— HH)«H-CK)*=r:CWO". 

Acide  tnrtriquc. 

Enfin  les  acides  saccharique  (?)  ou  mannitique(?)  indiqueraient  une  complication 
is  grande  encore  de  la  molécule. 

L*oxydation  de  la  glycérine  peut  s'effectuer  encore  par  d*autres  méthodes.  — 
Mt  ainsi  que  Dœbereiner  a  observé  que,  sous  Tinfluence  du  noir  de  platine,  en 
bence  de  Tair  ou  de  Toxygène,  on  obtient  un  acide  volatil  et  un  autre  acide  fixe 
i  réduit  les  sels  de  cuivre  et  les  sels  d'argent. 

Le  peroxyde  de  manganèse,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  oxyde  la  glycérine 
d^ageant  beaucoup  d'adde  carbonique  et  diacide  formique  (Pelouze).  Ce  der- 
T  doit  provenir  de  la  réaction  de  la  glycérine  sur  Tacide  oxalique  préalablement 
né.  Les  oxydes  de  chrome  se  comportent  d'une  manière  semblablei 
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L*actioD  oxydante  du  brome  fournit  de  l'acide  glycérique  quand  on  opère 
solution  aqueuse  étendue.  Il  se  dégage  en  même  temps  de  l*acide  carboni^ 
(M.  Barlli). 

Si  Ton  excepte  Toxydation  à  froid  de  la  glycérine  par  le  noir  de  platine, 
métiiodcs  précédentes  sont  basées  sur  l*emploi  de  réactifs  énergiques  qui  attaqai 
profondément  le  produit,  et  sont  suFCcptibles  de  modifier  sa  constitution. 

On  peut  mieux  graduer  les  effets  oxydnnts,  à  la  température  ambiante,  en» 
servant  d'eau  oxygénée  en  liqueur  étendue.  Le  liquide,  d*abord  neutre,  devient  bi» . 
tôt  acide,  par  suite  de  la  réaction  des  produits  qui  prennent  naissance.  l 

En  outre  le  produit  acquiert  presque  instantanément  des  propriétés  réductri(sei| 
h  regard  de  la  liqueur  de  Febling,  ce  qui  permet  de  déceler  de  faibles  quantitésda) 
glycérine  darïs  une  solution  aqueuse  exempte  de  composés  réducteurs.  Cette  ^él^■ 
tion  est  due  à  la  j)résence  des  acides  volatils  signalés  par  Dœbereiner  dans  l'oxjdi-.- 
tion  par  le  noir  de  platine.  • 

Quand  on  distille  le  produit  dans  le  vide  à  la  pression  de  20  millimètres  du  mei^ 
cure,  on  constate  que  le  résidu  qui  reste  fixe  à  la  température  de  450',  est  privé  de 
propriétés  réductrices,  qu'on  retrouve  au  contraire  dans  le  produit  distillé. 

Ce  résidu  fixe  contient  la  presque  totalité  de  la  glycérine  non  attaquée,  laquelle 
retient,  en  quantité  notable,  de  Tacide  glycérique  qu'on  sépare  au  moyen  de  Toxyde 
de  plomb  (Prunier.  Expériences  inédites.) 

Dans  les  expériences  qui  précèdent  on  opéra  dans  un  milieu  acide. 

On  peut  effectuer  l'oxydation  par  les  alcalis  hydratés,  potasse  et  soude  (MM.  Du- 
mns  et  Stas);  ou  d'une  manière  plus  ménagée  au  moyen  de  bioxydes  métalliques. 
L'emploi  des  bioxydes  de  baryum  ou  de  calcium  reviept  sensiblement  à  celui  de 
l'eau  oxygénée. 

L'oxyde  puce  de  plomb  agit  différemment.  La  glycérine  réduit  en  effet  cet  oxyde 
dès  la  température  ordinaire,  mais  beaucoup  plus  rapidement  à  partir  de  de  50^  et 
au-dessus. 

L'oxyde  puce  PbO*  retourne  à  Tétat  d'oxyde  PbO,  en  passant  par  le  minium. 
A  iOO^  la  réaction  devient  violente,  il  se  dégage  des  quantités  considérables  d'adde 
c4irbonique  accompagnées  de  vapeurs  acryliques,  ou  tout  au  moins  qui  provoqneill 
énergiquement  le  larmoiement. 

Entre  50°  et  60°  l'attaque  est  beaucoup  plus  calme.  Il  se  dégage  de  l'acide  eu^ 
bonique,  et  l'oxyde  puce  se  transforme  en  minium  en  abandonnant  le  tiers  de  son 
oxygène. 

Il  se  forme  dans  cette  réaction  différents  acides  parmi  lesquels  on  a  signdl 
récemment  l'acide  acrylique  et  l'acide  pyruvique  (Prunier). 

FERMENTATIOIIS 

Après  les  phénomènes  d'hydrogénation  et  d'oxydation,  il  convient  d'examioff 
l'action  des  ferments  sur  la  glycérine. 

C'est  un  chapitre  qui  a  reçu  tout  dernièrement  des  développements  imporlanti, 
principalement  dus  aux  observations  de  H.  Fitz. 
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il  déjà,  grâce  aax  expériences  de  M.  Bcrlliclot,  que,  s*il  est  difficile  de 
la  fermentation  de  la  glycérine,  on  peut  arriver  néanmoins,  en  opérant 
e  de  carbonate  de  chaux,  de  difTérentes  substances  organiques  azotées,  et 
*ratarti  de  40^,  à  obtenir  des  proportions  notables  A' alcool  ordinaire  et 
iyrique;  et  même,  en  présence  des  tissuf^  du  testicule  et  des  végétaux  qui 
i|ient,  ce  savant  a  constate  Ja  formation  d*un  sucre  fermentescible  dont  il 
lion  plus  haut,  à  propos  des  aldéhydes. 

ies  ont  été  récemment  reprises  et  confirmées  par  M.  Fitz,  qui  en  a  précisé 
principaux,  en  y  ajoutant  des  développements  en  rapport  avec  Texten- 
t\le  de  nos  connaissances  sur   la  culture  des  microbes  dans  les  milieux 
I* 

laçant  au  point  de  vue  chimique,  il  résulte  des  travaux  de  cet  observateur, 
cérine  peut  être  attaquée  par  un  certain  nombre  de  ferments,  avec  pro- 
î  composés  variés  parmi  lesquels  se  rencontrent  divers  alcools  apparte- 

la  plupart  à  la  série  des  alcools  saturés  normaux. 
éthylique,  propylique  normal,  biitylique  normal,  popylglycol  normal,  etc., 
microbe  qui  détermine  la  fermentation.  G*est  ainsi  que  dans  un  liquide 

• 

Glycérine 7)0 

Extrait  de  viande i 

Eau iOOO 

(le  5  grammes  carbonate  do  chaux  procijiité,  et  stérilisé  à  la  tempéra- 
0**,  si  Ton  vient  à  introduire  une  trace  du  bacillm  œthylicus  (fig.  20). 

I*    O   0 

Fig.  20.  —  Bacillus  œtliylicus. 

tentation  s'établit  bientôt,  surtout  si  Ton  prend  soin  de  maintenir  la  tem- 
lu  voisinage  de  40^  Après  quelques  semaines,  les  spores  du  bacillus 
u  fond  du  liquide  et  la  fermentation  est  terminée. 
luit  contient,  en  alcool  éthylique  pur,  le  huitième  du  poids  de  la  glycérine, 
;immes  pour  les  proportions  indiquées),  et  une  petite  quantité  d'acides. 
robe  qui  transforme  le  malatc  de  chaux  en  succinate  de  chaux,  et  qui  est 
1,  sinon  identique,  avec  le  bacillm  œthylicus,  agit  de  même  sur  la  solu- 
rique  ci-dessus. 

portion  d'alcool  formé  paraît  même  un  peu  plus  forte  que  dans  Texpé- 
fcédente. 

a  observé  également  que  les  microbes  du  pus  orangé  et  du  pus  bleu  sont 
es  de  faire  fermenter  la  glycérine  avec  production  d*alcool  éthylique  en 
lotable. 

55t  surtout  le  biunllus  hutylicus  qui  donne  avec  la  glycérine  les  résultats 
emarqoables. 
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M.  Fitz  Ta  rencontre  dans  le  foin,  comme  le  baciUvs  œlhyfiem,  l 
tiennent  à  la  classe  des  anaérobies  de  H.  Pasteur. 

La  fermentation  butylique  de  la  glycérine  par  le  bacUlus  hutjfUet 
une  douzaine  de  jours.  On  agit  à  la  température  de  40^  à  peu  près. 

Il  se  produit  une  abondante  mousse  blauclie,  qui  disparaît  vers  1 
ration. 


Fig.  21.  —  Bacillui  bulylicus. 

Le  gaz  qui  se  dégage  contient  de  Thydrogène  et  de  Tacide  cariNMÔqs 
La  présence  des  sulfates  en  grande  quantité  peut  être  nuisible,  flofa 

matière  d'une  fermentation  sulfbydrique  secondaire,  laquelle  gêoe  la  ft« 

proprement  dite  déterminée  par  le  bavillus  butylictu. 

Quand  tout  marche  régulièrement,  100  grammes  de  glycérine  fomakft. 

Alcool  butylique  normal    .  environ  8  grammes,      .i 

Acide  bulyrique  ....  —  17        — 

Acide  lactique  ordinaire     .  —  1,7     —            * 

Glycolpropylénique  normal.  —  Thi     — 

Alcool  ctliylique,  / 

«Il       *    ».  1  /  traces.  *• 

Alcool  propyhque  normal  \  ^ 

La  présence  du  glycol  propylénique  normal  dans  le  produit  de  celte  m 
a  été  reconnue  par  H.  Freund. 
H.  Schuitze  a  signalé  en  outre  celle  de  la  phorone.  ^ 

Mentionnons  enfin  parmi  les  ferments  de  la  glycérine  le  bacillui  anqflll 


Fig.  22.  —  Bacillus  amylobacter. 

H.  Va**  '^*  *    *  ^m»  qui  produit  de  Tacide  butyrique  aux  dépens  de  U  gly 
Ce  I  wtre,  comme  on  sait,  que  le  vibrion  butyrique  de  H.  h 

ni  ses  recberdies,  vient  d*annoncer,  en  outre,  que  oert 
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biK  peoTenI  attaquer  la  glycérine,  Térythrite,  la  quercite,  etc.,  en  vivant  à 

pfaérobie. 

I  j  a  plas,  Toxygène  en  excès,  ou  Télëvation  de  température,  atténuent  de  plus 

Im  aoa  action,  ainsi  qu'il  en  est  pour  Tatténuation  des  virus,  découverte  par 

JMeur. 

^  CHLORE,  BROME,  IODE 

SMtîon  des  halogènes  sur  la  glycérine  est  peu  connue,  à  cause  de  la  complexité 
produits  qai  prennent  naissance. 

jB  peut  cependant  mentionner  la  formation  de  Vacide  glycérique,  quand  on  fait 
le  dilore  asur  une  solution  aqueuse  de  glycérine  (HM.  Hlasiwctz  et  llabcrmann). 
m  brome  se  comporte  de  la  même  manière.  —  Quand  on  supprime  Teau,  il  se 
Ik  un  peu  de  tribromhydrine  et  d*acroléine,  avec  divers  produits  peu  étudiés 
Bnih).  L*iode  ne  parait  pas  attaquer  sensiblement  la  glycérine. 

MÉTAUX 

Uê  anétaux  alcalins  se  combinent  avec  la  glycérine  en  se  substituant  a  Thydro- 
■^  qui  se  dégage 

C*HW  -f  Na  -.  C«H'NaO«  -h  H. 

Bi  qualité  d*alcool  trivalent,  la  glycérine  doit  fournir  trois  alcoolates  de  ce  genre 

PU)",  CTraaW  et  CWNaH)*. 

||ieQ  connaît  déjà  deux,  les  glycérinates  ou  glycérylates  monosodique  et  diso- 


t 


méthode  la  plus  commode  pour  les  préparer  consiste  à  traiter  la  glycérine  par 
solution  alcoolique  d*éthylatc  de  sodium.  Ce  sont  des  composés  cristallins, 
iqoes  (HM.  Loebitsch  et  Looss). 
glycérylates  de  baryum  et  de  calcium  CWBaW,  CTl'Ca'O',  ont  été,  tout  der- 
ty  étudiés  par  M.  Destrem  qui  les  obtient  en  chauffant  la  glycérine  avec  la 
on  la  chaux  anhydre. 

loot  des  corps  blancs,  cristallins,  déliquescents. 

glycérylates  de  plomb  ont  été  décrits  par  M,  Morawski.  lis  sont  amorphes  et 
CMnpositioD  n*est  pas  encore  établie  d'une  manière  dcHnitive. 

voit,  par  les  exemples  précédents,  que  les  glycérylates  ou  glycérinates  s*obtien- 
loit  au  moyen  des  métaux  alcalins,  soit  au  moyen  des  alcalis  eux-mêmes. 
alcalis  en  effet  se  dissolvent  rapidement  dans  la  glycérine,  et,  si  la  plupart  de 

[Combinaisons  peuvent  être  précipitées  par  lalcool  absolu,  il  en  est  en  revanche 

Ijnissent  de  solubilités  bien  marquées. 

?€st  ainsi  que  la  glycérine  entrave  la  précipitation  de  certains  oxydes  métalliques 

ïb  potasse,  et  peut  même  Tempêcher  totalement  dans  les  solutions  aqueuses. 

ToQ  vient  à  chaufler  les  alcalis  en  présence  de  la  glycérine,  la  molécule  ne  tarde 
ià  le  scinder,  en  donnant  naissance  à  des  acides  qui  restent  combinés  à  lalcaU. 
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Le  type  de  ce  genre  de  réactious  est  la  déeom position  de  la  glycérine  fen 
prcsence  de  Thydrate  de  potasse  (MM.  Dumas  et  Stas)  : 

C«n»0«    H-    2KnO^   =    C«HKO^    -h     CMWiœ    +    11*0»     -h 

Glycérine  Potasiic  Forniiutc  Acétate 

M.  Herter,  qui  a  repris  Tétude  de  cette  réaction,  signale  en  outre  la  ( 
d'une  petite  quantité  d'acide  butyrique  et  môme  d'acide  lactique. 

Quand  on  chauffe  la  glycérine  avec  de  Thydrale  de  soude  on  obtient  du 
glycol  (M.  Bclolionbck)  et  en  outre  de  petites  quantités  d* alcool  méthyliqae, 
éthylique  et  d*a1coo]  propylique  normal. 

Distillée  sur  de  la  poudre  de  zinc,  la  glycérine  fournit  du  propylène  i 
d*hydrogène  (MM.  Claus  et  Kerstein). 

Avec  le  chlorbydrâte  d* ammoniaque,  dans  une  atmosphère  d'ammoniaque 
donné  ù  M.  Ktard  une  base  ayant  pour  formule  C"lP°Az'. 

Distillée  sur  du  chlorure  de  calcium,  elle  se  change  en  ph&iol,  et  en  un  ( 
condensé  représenté  par  C^-H'W  (M.  Zotta). 

Avec  rhydrale  de  chloral,  par  distillation»  elle  a  fourni  de  Tacide  chlorh] 
de  l'acide  formique,  du  chloroforme  et  de  Tcther  allylformique  (Byasson).  ( 
avec  un  mélange  d*aniline  et  de  nitrobenzine,  elle  donne  naissance  à  la  qui 
(Skraup,  Kœnigs).  Avec  lorthonitrophcnol  et  rorthoanudophénol »  en  préM 
Tacide  sulfurique,  M.  Skraup  est  arrivé  aux  oxyquinoléines,  etc. 

ACTION   DE    L*AC1DE   OXALIQUE 

Avant  d'aborder  l'étude  des  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acide 
allons  envisager  d'une  fac^n  spéciale  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  cet 
attendu  qu'elle  constitue  un  cas  tout  à  fait  à  part. 

Les  produits  qui  en  résultent,  en  effet,  sont  remarquables  par  leur  instabil 
pour  mieux  dire,  par  les  dédoublements  que  subissent  sous  l'influence  de  la 
soit  l'acide  oxalique,  soit  la  glycérine  elle-même. 

Ces  dédoublements  servent  actuellement  de  base  à  la  préparation  de  Tac 
mique,  d'une  part,  et,  de  l'autre,  à  celle  de  l'alcool  allylique  et  des  coni|i 
groupe  allylique. 

Le  point  de  départ  se  rencontre  dans  les  travaux  de  M.  Berthelot,  qui  a 
([u'en  souniettunt  à  la  chaleur  du  bain-marie  un  mélange  d*acide  oxaliqv 
glycérine,  on  voit  d'abord  se  dégager  en  abondance  de  l'acide  carbonique.  (] 
dé<:agement  vient  à  se  ralentir,  on  élève  la  température  et  l'on  distille  leo 
On  recueille  ainsi  de  l'acide  formique  jusque  vers  190*.  En  même  temps 
gage  d  el'oxyde  de  carbone. 

Chauffe-t-on  davanUige  encore,  il  passe  de  l'alcool  allylique  mêlé  d*éth 
formique. 

La  préparation  de  l'alcool  allylique  par  ce  procédé,  modifié  par  MM.  T< 
Henninger,  a  été  décrite  à  propos  de  cet  alcool  (voy.  p.  140). 

D*autre  part,  la  première  phase  de  l'opération  n'est  autre  chose  que  la  pré 
adoptée  généralement  pour  l'acide  formique  (voy.  Acide  formique). 
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n*entToii8  pas  dans  le  détail  de  ces  opérations,  mais  il  convient  d*examiuer 
écanisme  de  cette  double  réaction. 

intact  de  la  glyoërine,  \  la  température  de  90^  à  100^,  Tacide  oxalique  se  dé- 
en  acide  carbonique  et  acide  formique  : 

C*HW  =  C«0*  +  CWO* 

de  carbonique  se  dégage  même  au-dessous  de  100  degrés,  après  quoi  Tacide 

le  distille  à  une  température  supérieure.  C'est  la  première  phase  de  Topé- 

Jusqu'ici  nous  ne  faisons  pas  intervenir  la  glycérine.  Elle  intervient  cepen- 

Taprès  M.  Lorin,  qui  a  repris  Tétude  de  cette  réaction  et  Ta  étendue  depuis 

très  alcools  polyatomiques. 

ant  cet  auteur,  Tacide  formique  formé  aux  dépens  de  Tacidc  oxalique,  peut- 

|à  engagé  lui-même  dans  une  oxalinc  glycérique,  tend  à  se  combiner  à  la 

ine  pour  donner  un  éther  monoformique  de  cet  alcool,  ou  monoforminc,  dont 

prorenant  de  la  réaction,  détermine  ultérieurement  la  décomposition  eu  acide 

pie  libre  et  glycérine. 

ks  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  tant  qu'il  y  a  de  l'acide  oxalique 

'^-  .         .  . 

loit  que  cette  manière  d'interpréter  les  fails  se  rapproche  de  la  théorie  de 

Bsoa  pour  rélhérification  de  l'alcool.  On  aurait  donc  successivement  : 
CW(Hy    +     C*H*0«    =    G«0* + gH*(H'0')*(C«HH)*)  H-  11H)« 

Glycérine  Aeiiie  (ncalique  Monoformiiie 

solidairement  : 

CTr(HH)')«(C«H*(y)  -f-  H'O'    =    CITO*    H-    C«1I*(1P0*)"- 

Monoforniioe  Acide  formique  Glycérine 

I  delà  de  100  degrés,  l'eau  distille  d'abord  avec  de  l'acide  formique;  muis, 
■e  ce  dernier  reste  en  contact  aiec  la  glycérine,  on  conçoit  qu'il  se  forme  une 
lilé  notable  de  monoformine,  surtout  si  l'on  n'intervient  pas  par  addition  d'eau. 
Ile  formine,  à  son  tour,  se  décompose  sous  l'influence  de  lu  chaleur,  et  à  partir 
B^  elle  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  (Lorin). 

pi  190*,  une  nouvelle  phase  se  prononce.  Le  dégagement  d'oxyde  de  carbone 
I  presque  complètement,  mais  bientôt  il  se  forme  à  nouveau  de  l'acide  car- 
llîe  aux  dépens  de  l'acide  formique,  l'hydrogène  se  fixant  sur  le  résidu  glycé- 
l^qoi  subit  en  même  temps  une  déshydratation  énergique,  d'oii  résulte  l'alcool 

i  CW(H«0«)5  -h  H*  —  2(H*0*)    =    C«11*(H*0») 

Alcool  allyli({uc 

Ihrès  M.  Van  Romburgh,  cette  décomposition  aurait  lieu  surtout  sur  la  difor- 
i(W(HH)*)(C*H*0*)",  qui  existe  dans  les  résidus  de  préparation  de  l'alcool 
itae^  et  qui  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau  et  de  Téther  allylformique 
i  MVKluits  principaux,  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
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COMBINAISONS  DE  LA  GLYCÉRINE  AVEC  LES  IQDES 


fiElËMUTfS 

Nous  allons  maintenant  étudier  rapidement  les  principaux  éthers  fonnés 
glycérine  avec  les  acides  ;  mais  il  est  urgent,  au  préalable,  d'ordonner  ce 
peu  compliqué  dans  son  ensemble,  en  raison  de  la  fonction  trialcooliqoe  de  hj 
rine,  en  citant  quelques  exemples. 

I.  Prenons  d  abord  un  acide  monobasique. 

1 .  Une  première  série  d*éthcrs  s'obtient  en  faisant  réagir,  molécule  è 
Tacide  sur  la  glycérine,  avec  élimination  de  UHfi. 

C*HH)*  -f-HCl  -  (H*0*)  =    C'H'Ciœ    =  CW(H«0»)(HH)*)(HCI) 

Mcmodilorfajdrine 

C«u»0«-hC*UH)*— UW  =    C"H*W    =  CW(H*0*)(BH)*)(C*U*0*) 

Honoacétine 

L'alcool  trivalent  ou  triatomique  n'a  encore  mis  en  jeu  qu'une  seule  de 
atomicités  fonctionnelles,  les  éthers  sont  monoaciden, 

2.  Au  lieu  d*une  molécule  d*acide  monobasique,  prenons-en  deux,  et 
eu  présence  d*une  molécule  de  glycérine.  11  y  a  séparation  de  2(HH)')  et  nous 
une  nouvelle  série  d'éthers  diacides^  la  glycérine  faisant  ici  fonction  d'alcool 
tomique,  ou  plutôt  intervenant  par  deux  valences  sur  trois. 

C«H*0«+2(HCi)— 2(H*0»j  =    C^lKl'O'    =  C«H«(HW){HC1){UCI) 

Dichlorfaydriiie 

C«HW+  2(C*HH)^)  —  2[HW)  =  CJ41|^  =  C«H»(H*0*)(C*HH)*)(C*HH)*) 

Diaoétinc  / 

Mais,  au  lieu  de  deux  molécules  d*un  même  acide  monobasiquCy  on  peut 
deux  acides  différents. 

CMIW  -h  HCl  -h  C41*0*  —  (I1K)«)  =    C*«U*C10«    =  C«H«(HH)«)(Ha)(C*H* 

Aa^tochlorhjdrine 

3.  Enfm,  une  troisième  série  d*étliers  s'obtient  au  moyen  de  trois  molécules  d*! 
nionobasique  rca^issimt  sur  une  molécule  de  glycérine  avec  élimination  de  3(1 
Les  trois  molécules  acides,  évidemment,  peuvent  être  identiques  ou  différentes. 

C«11*0«  -h  5(llcl)  —  3(1H0»)  =    G«H*C1^^^  C«1I*(HC1)(HC1)(HC1) 

'riJilorbydnnc 


C'H»0'  +  3(C'nK)»)— SCHH)')  =  C«'H»»0"  =  C«H»(C*H»O*)(C»HH)»)(C*H»0») 

Trmcétine  1 

C'U'O»  +  IICI  -h  UBr  -+-  CMI*0»  =    C«II«(HCI)(imr)(CM 

Acctochlorhjdrobroinliydrinc 
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m  ëthers  de  la  glycérine,  neutres  et  triacides,  sont  remarquables  en  ce  que  la 
lit  des  corps  gras  naturels  appartiennent  à  cette  catégorie. 
m  trois  atomicités  alcooliques  de  la  glycérine  entrent  en  jeu  u  la  fois,  aussi  les 
■s  de  ce  genre  sont-ils  à  fonction  unique,  tandis  que  les  deux  séries  précédentes 
I  ionnces  d*éthers  consenrant  une  ou  deux  valences  alcooliques  de  la  glycérine 
iar  conséquent  alcools  monoatomiques  ou  dialomiques  en  même  temps  qu*élliers. 

Ce  n*est  pas  tout  encore,  car  avec  les  acides  monobasiques  on  peut  avoir  des 

de  ty^ies  diflerents.  Supposons  en  effet  que  dans  la  réaction  de  la  glycé* 

'et  de  Tacide  chlorhydriqne  il  y  ait  élimination  de  deux  fois  (IPO*)  au  lieu  d*une 


j  CTIW  -i-  HCl  —  2HW  =    C*H»CIO«    =  C«H*(— )(HH)')(HCI) 

^  Epichlorfaydriue 

C7est  ïépichlorhydrine,  type  nouveau  que  Ion  peut  aussi  rattacher  au  glycide 
Ii!«p.  268). 

Ite  même»  avec  deux  molécules  d*acide  chlorliydrique  et  séparation  de  3(IP0'), 
i  a  Vépidichlorkydrine 

^        C*H«0«  +  2(HC1)— 5(HW)  =     OTPCP     =  C«II«(— )(HCI)(HCI) 

P  Ëpidirlilorhydrine 

^f«is  ces  glycérides  sont  formés  aux  dépens  d*uno  seule  molécule  de  glycérine, 

s'il  y  a  plusieurs  molécules  glycériques  qui  contribuent  à  la  réaction,  on 

à  des  corps  complexes,  engendrés  par  la  combinaison  das  nionoglycorides 

it  comme  alcook,  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  de  glycérine. 
corps  ont  reçu  le  nom  de  poly glycérides, 

II.  Acitles  polybasiques. 

il.  Les  types  de  formules  des  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  poly- 

se  déduisent  de  ce  qui  précède. 

prenons  un  acide  bibasique,  qui  représente  deux  molécules  d'acide  mo* 

aque  indissolublement  unies,  il  fournira  des  étlicrs  neutres  analogues  aux 

ides  acides  monobasiques,  à  la  condition  que  Ton  prenne  deux  molécules  de 

an  lieu  d'une  seule, 
l'acide  succinique  CUH)",  on  aura  : 

2(C«IIW  -h  PHW  —  2(H*0')  =  [:*  j  (C«Il«0«)(-2IPO«}2(IPO  ') 

2((?H*0^+2C«UH)»— 4(HW)  =  [^,jj,  (CM1W)(C»HH)«)(2IP0'^ 

2((?H«0«)  -h5C«HW— 6(HW)  =  ^I[j]  j  (C»ll«O«)(C«nW)(C»II«0«) 

fous  ces  étbers  sont  neulresy  et  il  est  bien  entendu  qu*unc  molécule  (racidc 
(ique,  ou  deux  molécules  d'acide  nionobasique  peuvent  se  substituer  ù  une  mo* 
lie  d*acide  succinique. 

1 
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Ainsi  la  dibtUyroxulfurine  a  pour  formule: 


C«IP(CMI«0^)(C»I1W) 
C«ll«(C»H'K)*)(CWO*) 


S»HK)*,  elc,  elc. 


2.  Au  lieu  de  deux  molécules  de  glycérine,  si  Ton  en  prend  ane  seule»  oa 
obtenir  des  élhers  acides  ou  neutres  suivant  le  nombre  de  molécules  d*i 
placées  par  Tacide. 

Une  molécule  d*acide  bibasique,  se  substituante  HH)',  donne  un  étiierqui  esti 
fois  acide  monobasique  et  alcool  diatomique,  tel  esiVacide  glycérUulftLriqwe  :  J' 

C«H«(H*0«)(HH)»)(S«H*0»)  j 

Au  lieu  d'acide  sulfuriquc  prend-on  Tacide  tartriquc,  on  aura  les  acides  gl] 
dilartriquo,  glycéritritartrique,  suivant  le  nombre  des  molécules  tartriques  fixées 

la  glycérine. 

C*1I-(H«0«)(C«H'0")(C«H«0»*)  =  acide  glycéridllartrique,  bibasiqae. 
C«1P(G»1I«0")(C''H«0»*)(C»H*0»)  =  acide  glycéritritartrique,  Iribasîqae. 

En  outre,  la  fonction  d*alcool  diatomique  de  chaque  molécule  tartriqua  m 
trouve  dans  le  composé  résultant. 

5.  Kufin,  les  acides  tribasiqucs,  quad  ri  basiques,  et  ainsi  de  suite,  donnent  mit 
sauce  a  des  glycéridcs  dont  les  types  et  formules  sont  faciles  à  déduire  de  la  noliÉ 
des  composants,  comme  pour  Tacide  phosplioglycérique,  qui  est  bibasique,  de.  ] 

La  complexité  augmente,  théoriquement,  d*une  manière  indéGnie. 
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Les  travaux  de  M.  Berllielot  ont  montré  que  la  formation  des  élliers  de 
(vrine  s*eft'cctue  conmie  (^elle  de  lalcool  ordinaire,  en  tenant  compte  de 
Icnce  de  Talcool  polyalomique  caractérisé  par  lui,  ainsi  que   cela  résulte 
généralités  énoncées  plus  haut. 

Un  acide  nionobasi(|U(s  en  présence  d*un  excès  de  glycérine,  donne  surtout 
composé  de  la  ])remicro  série,  c'est-à-dire  un  éther  monoacide.  La  réaction  est 
îi  froid,  plus  rapide  à  100",  et  atteint  son  maximun  de  vitesse  vers  200*. 

Pour  avoir  les  étliei*s  triacidcs  ou  saturés,  il  faut  un  grand  excès  d'acide  à  la 
)>crature  de  tîOO".  On  opère  en  vase  clos,  ordinairement  en  tubes  scellés  k  la 
cil  réitérant  au  besoin  le  traitement. 

Certains  éthcrs,  notamment  ceux  des  hydracides,  se  préparent  à  une  lempéi 
phis  basse,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  forme  des  |K)lyglycérides.  fl 
lircfère  éviter  de  réitérer  ro))éralion  en  recourant  aux  chlorures  ou  bromures  adM 
chinrurcs  de  phosphore,  do  soufre,  etc.). 

G«ll\»«    -h    2(PCl«)    =    r/IIH:iH)«    -f.    ÎÎ(PCIH)*)     -f-    3(IICI) 

rcrcliloriire         llidilorhydriiie  Uiycfaîkorurc 

ii(>  |)lior«|>linif^  de  pho9|)lM>rc 
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acides  minéraux  (sulfurique,  chlorhydrique)  ne  peuvent  pa?  s'employer  ici 
ime  agents  auxiliaires  pour  rélhérification  des  acides  organiques,  attendu  qu'ils 
combinent  à  la  glycérine,  de  sorte  qu'on  obtient  un  éther  mixie. 
(Test  ainsi  qa*un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  butyrique,  traité  par  l'acide 
lorhydriqiie ,  foamit  la  butyrochlorhydrine.  Rcmplace-t-on  l'acide  chlorhydrique 
rfacide  sulfurique,  (m  obtient  la  dibutyrosulfurine  (H.Berthelot). 
Cest  aussi  la  raison  pour  laquelle,  avec  les  chlorures  d'acides  organiques,  comme 
cUorure  acétique»  on  obtient  toujours  des  élliers  ù  acides  diflerents  : 


çymO»  ^    2(C*H»C10«)    ==    CW(HCI)(  -h  C*H*0* -h  U«0» 

Chloniro  acétique  Acétodicblorhydnnc  ^ 

On  autre  mode  de  production  des  éthcrs,  et  intéressant,  bien  que  d'application 
MB  restreinte,  c'est  la  double  décomposition  qui  peut  s'établir  entre  la  glycérine 
fc  n  élber,  l'étber  benzoîque  de  l'alcool  ordinaire  par  exemple  : 

C'HW  -h  CW(C"HH>*)  =  C«H»(H«0«)(H*0*)(C*^H«0*)  -f-  C*HW 

Benzoycinc 

U  se  forme  de  la  benzoycine  et  de  l'alcool,  mais  il  s'établit  un  équilibre  entre  la 
itiCé  de  i*alcool  et  celle  de  la  benzoycine,  et  la  réaction  ne  va  pas  jusqu'au  bout, 
ne  l'alcool  en  excès  détruirait  la  benzoycinc. 

DËCMPOSmON  DES  6LYCERIDES 

De  tous  les  modes  de  décomposition  des  glycérides,  le  plus  important  sans  con- 
■edit  est  celui  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  saponification.  Dans  ce  cas,  le 
Ifiloablemcnt  a  lieu  en  acide  et  glyce'rine,  avec  fixation  d'eau.  Il  va  sans  dire  que 
m  mot  est  pris  ici  au  sens  chimique,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  la  signifi- 
aMioo  restreinte  qu'on  lui  applique  dans  Tindustrie. 

Saponification.  —  Elle  peut  s'eflecluer  par  l'eau  pure. 
;-  Dès  100*  la  réaction  commence  ;  à  250^  elle  est  complète. 
f  Eiemplc  :  la  stéarine  naturelle  : 

^  CW(C=«H"0*)»  -f-  5(H»0«)  =  C«H*(HK)«)'  -+-  5(C--«11»H)^). 

^Od  la  provoque,  le  plus  habituellement,  au  moyen  des  alcalis,  ou  des  carbonates 
ilins,  ou  môme  de  certains  oxydes  mcLilliques,  toujours  eu  présence  de  l'eau. 
^Tcfle  est  l'opération  industrielle  de  la  saponification,  qui  s'effectue  généralement 
ilion. 
î sel  formé  par  l'acide  et  l'alcali  ou  loxyde  métallique,  portent,  suivant  les 
le  nom  de  saron  ou  d*emplâlre  suivant  qu'il  est  soluble  ou  insoluble. 
ime  les  alcalis  (potasse  et  soude)  la  saponification  est  précédée  par  Vempâtagef 
iaâange  intime,  entre  les  corps  réagi.isants.  Cette  sorte  d  cmnision  est  néccs- 
poar  provoquer  le  contact  sans  lequel  la  réaction  n'est  pas  possible.  Ces 
ùb  seront  dévelopi^és  ailleurs,  en  parlant  des  savons  proprement  dits. 

^^  avons  indiqué  déjà,  à  propos  de  la  fabrication  de  la  glycériuç^  la  modifica- 


244  ENCYCLOPÉDIE  CHIUIQUE. 

tion  propofiée  par  H.  de  Hilly,  qui  permet  de  réduire  h  3  1/3  pour  100  la  qn 
titédc  chaux,  en  saponifiant  à  +  173°  en  présence  de  Teau. 

On  a  conseillé  également  de  substituer  les  acides  minéraux  aux  alcalis  pooj 
décomposition  des  glycéridcs. 

On  sait  que  l'acide  sulfurique  concentré*  s* unit  immédiatement  aux  liuilo 
qu*en  décomposant  à  chaud  par  Teau  le  produit  formé  on  obtient  les  acides  gm 
rétatde  liberté,  c*est  ce  que  M.  Frémy  a  nommé  la  iaponificaiion  xulfurique, 

Ij*alcool  peut  aussi  déterminer  la  séparation  partielle  des  corps  gras  en  In 
éléments  ;  mais  la  réaction  est  limitée  par  un  phénomène  inverse  (H.  ficrthelol 
Si  Fcni  fait  intervenir,  eu  même  temps  que  Talcool,  un  acide,  comme  Tacide  clil 
rhydrique  (M.  Rochleder),  ou  un  alcali  en  petite  quantité  (H.  Bouis),  la  réaction  i 
notablement  facilitée. 

L'équation  suivante  traduit  ce  qui  se  passe  avec  l'alcool  et  une  petite  quantité  > 
potasse,  en  agissant  sur  la  stéarhie  : 

C«1P(C'^H»«0^)=^H~2[C*H*(H»0>)]  -h  KHO* = (?«IP^KO^  +  SC*H*(C'«I1»K)^)  +  C*H-'(IM 

Alcool. 

On  sait;  en  outre,  que  certains  ferments,  en  présence  de  l'air  huroidey  provoqv 
aussi  la  décomposition  des  corps  gras,  en  produisant  des  acides  gras  et  de  la  ^ji 
rine.  C'est  ainsi  qu'il  en  est  quand  les  graines,  beurres,  huiles,  suifs  Ticnneal 
rancir. 

Quelques  liquides  physiologiques,  tels  que  le  suc  pancréatique,  eiTectucnt  v 
rapidité  celte  séparation  (Cl.  Bernard). 

L'action  de  l'ammoniaque  est  plus  complexe,  elle  doit  être  envisagée  à  part  I 
corps  gras  neutres,  on  effet,  sous  l'influence  de  cet  agent,  sont  pcurtielleroent  sa| 
niiiés,  partiellement  transformés  en  amides,  ainsi  du  reste  que  la  théorie  le  fiiil 
prévoir,  quand  on  se  reporte  à  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  étlicrs. 

Avec  la  benzoycine  on  a 

C«lP(n*0*)'(C**Jl«0^)  +  AzIP  —  O^  AzO^  4-  m\\\VO^f 

Ucnzoyc'iiic.  Ilonzamide.  Glycérine.' 

CHALEUR 

La  plupart  des  glycérides,  soumis  en  petite  quantité  à  l'action  rapide  de  la  c 
leur,  peuvent  se  volatiliser  dans  le  vide  sans  s'altcrcr  sensiblement,  mais  il  ïC\ 
guère  que  les  étliers  haloïdes  et  quelques  acélines  qui  soient  réellement  dîstillabi 

Les  autres  corps  gras,  quand  on  les  chauffe  à  la  pression  normale,  se  décoai| 
sent  dès  que  l'on  atteint  ou  dépasse  500''. 

Il  y  a  production  d'acides  gras,  et  ceux  d'entre  eux  qui  sont  volatils  se  dégagi 
En  même  temps  il  se  forme  de  l'acroléine,  aux  dépens  de  la  molécule  glycéri| 
et  divers  produits  cmpyreumatiqucs. 

Dans  les  cas  où  l'action  do  la  chaleur  s'accompagne  de  la  présence  des  alcalis 
rc^aclion  commence  dès  la  température  do  200^  environ. 
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Talcali  est  hydrate,  on  obtient  le  sel  de  potnssc  correspondant  à  Tacide  du 

gras,  mêlé  de  fonniate  et  d*acëtate  provenant  de  la  destruction  do  la  glycé- 

conforniément  aux  observations  de  MM.  Dumas  et  Stas. 

Falcali  est  anhydre,  il  y  a  encore  séparation  de  Tacide  h  Tétat  de  sel,  et  la 

iule  glycériquc  se  retrouve  sous  forme  d'acroléine  C'H*0',  ou  subit  une  désa- 

tion  totale. 

>sons  maintenant  à  l'étude  individuelle  des  principaux  élhers. 


I.    CTHERS   DK  LA   GLTCÉRIKE  FORMÉS  AU  MOYRIV   DES  ACIDES  MINÉRAUX 

Chlorhydrlaes. 
Monochlorhydrine. 

CWCIO*ouCW(lPO«)«(HCI). 

mU«a.  —  H.  Bertlielot,  qui  la  découverte,  la  prépare  en  saturant  de 
ehlorliydrique  la  glycérine  légèrement  chaulTée.  On  place  au  bain-marie  pen- 
Ircntc-six  heures,  après  quoi  en   sature  par  le  carbonate  de  potasse  et  Ton 
avec  de  lether  qui  s^emparc  de  la  chlorhydrine.  On  chasse  Télher  et  on  dis- 
en  recueillant  ce  qui  passe  de  215^  à  240^.  On  rectilie  à  227^. 
I  présence  d*une  petite  quantité  d'eau  ne  nuit  pas  à  la  réussite  de  la  prépara- 
elle  facilite  au  contraire  la  dissolution  de  Tacide  chlorhydrique,  et,  après  avoir 
se  à  100^  Tcxcès  d  acide  chlorhydrique,  on  peut  soumettre  le  résidu  à  la  dis- 
Lion  fi-actionnée  dans  le  vide  et  recueillir  le  produit  ù  point  fixe  (M.  Ilanriol). 

r^prlétéa.  —  Li  monochlorydrine  est  uu  liquide  huileux,  d*une  odeur  fraîche 

hérée.  Sa  saveur  est  sucrée  d'abord,  puis  devient  piquante. 

le  bout  à  -h  227^ 

I  densité  est  de  1,31 . 

Ili>  est  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'étiier. 

raetioBs.  —  Nous  mentionnerons  seulement  celle  de  Tammoniaque  qui  donne 
I  gbjcérammine  (MM.  Bcrthelot  et  de  Luca)  : 

C«ireiO*  -h  AzlP  =:  C«IPAz04ICl 

Chlorhydralo  de 
giyccniiuiniiic. 

I  réduction  par  Tamalgame  de  sodium,  en  présence  de  Tcau  qui  fournil  du 
^Igiycol  (M.  Lourenço). 

disons  enfin  qne,  d*après  certains  expérimentateurs,  il  y  aurait  deux  monochiory- 
nés  isomères.  L*une  s'obtiendrait  en  traitant  par  Teau  l'épichlorhydrine  ;  ce  serait 
dilorydrine  ordinaire  correspondant  au  propylglycol  de  M.  Wurlz  ;  l'autre,  signalée 
ïbord  par  H.  Henry  qui  la  prépare  au  moyen  de  l'alcool  allylique  et  de  l'acide 
Rwchloreux,  aurait  été  retrouvée  par  M.  Ilanriot  dans  la  préparation  ordinaire, 
|ûkmmU,  d'après  lui,  un  mélange  de  deux  isomères,  que  l'on  parvient  à  séparer 
titnciioaaant  le  produit  distillé  dans  le  vide. 
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tion  proposée  pnr  H.  de  Hilly,  qui  permet  de  réduire  â  3  1/S  pour  100  la  qpm 
titéde  chaux,  en  saponifiant  à  +  172°  en  présence  de  Tuau.  i 

On  a  conseillé  également  de  substituer  les  acides  minéraux  aux  alcalis  powl 
décomposition  des  glycérides. 

On  sait  que  Tacide  sulfurique  concentré*  s*unil  immédiatement  aux  haihi< 
qu*en  décomposant  à  chaud  par  Teau  le  produit  formé  on  obtient  les  acides 
Tétatde  liberté,  c*est  ce  que  H.  Frémy  a  nommé  la  9a])onification  sulfurique, 

Ij*alcool  peut  aussi  déterminer  la  si*paralion  partielle  des  corps  gras  en  h 
éléments  ;  mais  la  réaction  est  limitée  pnr  un  phénomène  inverse  (H.  Bcrtl 
Si  Tcni  fait  intervenir,  eu  même  temps  que  Talcool,  un  acide,  comme  Tacide 
rhydrique  (M.  Rochleder),  ou  un  alcali  en  petite  quantité  (H.  Bouis).  la  réaction 
notablement  facilitée.  i 

L*équation  suivante  traduit  ce  qui  se  passe  avec  Talcool  et  une  petite  quantité  l| 
potasse,  en  agissant  sur  la  stéarine  : 

C«H*(C--«H=^«0^)--+-2[C41*(H  W)]  -h  KHO* = (?«1PK0^  +  2C*H*(C'«H»K)^)  +  C*IP(IP 

Alcool. 

On  sait,  en  outre,  que  certains  ferments,  en  présence  de  Pair  humide,  pi 
aussi  la  décomposition  des  corps  gras,  en  produisant  des  acides  gras  et  de  la 
rino.  G*est  ainsi  qu*il  en  est  quand  les  graines,  beurres,  huiles,  suifs  vienni 
rancir. 

Quelques  liquides  physiologiques,  tels  que  le  suc  pancréatique,  eiTectuont 
rapidité  cette  séparation  (Cl.  Bernard). 

L*action  de  Tanimoniaquc  est  plus  complexe,  elle  doit  être  envisagée  à  part 
corps  gras  neutres,  on  effet,  sous  l'influence  de  cet  agent,  sont  partiellement 
nifiés,  partiellement  transformés  en  amides,  ainsi  du  reste  que  la  théorie  le 
prévoir,  quand  on  se  reporte  à  l'action  de  Tamnioniaque  sur  les  ctlicrs. 

Avec  la  benzoycine  on  a 

C«1P(1P0*)'(C»4P0^)  +  Azir*  =£4rAzœ  +  CMMilPO»)- 

Ucnzoycinc.  ItoDzamide.  GlycériiicV 

CHALEUR 

La  plupart  des  glycérides,  soumis  en  petite  quantité  à  Taction  rapide  de  la 
leur,  peuvent  se  volatiliser  dans  le  vide  sans  s^altérer  sensiblement,  mais  il  n*] 
guère  que  les  étiiers  haloïdeset  quelques  acétines  qui  soient  réellement  dîstillabi 

Les  autres  corps  gras,  quand  on  les  chauffe  à  la  pression  normale,  se  d< 
sent  dès  que  Ton  atteint  ou  dépasse  300**. 

Il  y  a  production  d'acides  gras,  et  ceux  d'entre  eux  qui  sont  volatils  se  dégage 
En  môme  temps  il  se  forme  de  Tacroléine,  aux  dépens  de  la  molécule  gljoérW 
et  divers  produits  empyreumatiques.  , 

Dans  les  cas  où  l'action  de  la  chaleur  s'accompagne  de  la  présence  des  alcalis^ 
rc^aclion  commence  dès  la  tcnipcrature  do  200^  environ. 


ALCOOLS.  945 

alcali  est  hydraté,  on  obtient  ]c  sel  de  potnssc  correspondant  à  Tacide  du 

;ras«  mêlé  de  fonniate  et  d*acëtate  provenant  de  la  destruction  do  la  glycé- 

»nfomiéinent  aux  observations  de  MM.  Dumas  ci  Stas. 

*alcalt  est  anhydre,  il  y  a  encore  séparation  de  Tacide  à  Tétai  de  sel,  et  la 

ule  glycérique  se  retrouve  sous  forme  d'acroléine  C'H^O',  ou  subit  une  désa- 

tien  totale. 

»sons  maintenant  à  l'élude  individuelle  des  principaux  éthers. 


I.    KTHEBS   DK   LA   6LTCÉRIXR  FORMÉS  AU  MOYRIV   DES  ACIDES  MINÉRAl'X 

Chlorhydrlaes. 
Monochlorhydrine. 

C«H^C10*ouCW(HW)»(HCi). 

m.  —  H.  Berllielot,  qui  Ta  découverte,  la  prépare  en  shturant  de 
chlorhydrique  la  glycérine  légèrement  chaulTée.  On  place  au  bain-marie  pen- 
trcnte-six  licures,  après  quoi  en  salure  par  le  carbonate  de  potasse  et  Ton 
^  avec  de  Féther  qui  s*empare  de  la  chlorhydrine.  On  chasse  Téther  et  on  dis- 
en  recueillant  ce  qui  passe  de  215^  à  240°.  On  rectilie  à  227°. 
I  présence  d'une  petite  quantité  d*eau  ne  nuit  pas  à  la  réussite  de  la  prépara- 
,  elle  facilite  au  contraire  la  dissolution  de  racide  chlorhydrique,  et,  après  avoir 
se  à  100**  l*cxcès  d'acide  chlorhydrique,  on  peut  soumettre  le  résidu  à  la  dis- 
lion fractiounée  dans  le  vide  et  recueillir  le  produit  u  point  fixe  (H.  Hanriot). 

wprîétém.  —  Li  monochlorydrine  est  un  liquide  huileux,  d'une  odeur  fraîche 

Ihéréc.  Sa  saveur  est  sucrée  d'abord,  puis  devient  piquante. 

Ile  bout  ;i  -h  227°. 

I  densité  est  de  1,31. 

Ile  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher. 


léaetioiM.  —  Nous  mentionnerons  seulement  celle  de  Tammoninque  qui  donne 
a  glycérammine  (MM.  Berthelol  et  de  Luca)  : 

CMrClO*  -h  AzlP  =  CTPAzO^HCl 

Chlorhydralo   de 
glycéraiiiiiiinc. 

la  réduction  par  l'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau  qui  fournil  du 
fylglycol  (M.  Lourcnço). 

Disons  cnGn  que^  d'après  certains  expérimentateurs,  il  y  aurait  deux  monochiory- 
ÎMs  isomères.  L'une  s'obtiendrait  en  traitant  par  l'eau  Tépichlorhydrine  ;  ce  serait 
idilorydrine  ordinaire  correspondant  au  propylglycol  de  M.  Wuriz;  l'autre,  signalée 
tàord  par  H.  Henry  qui  la  prépare  au  moyen  de  l'alcool  allylique  et  de  l'acide 
k^uchloreux,  aurait  été  retrouvée  par  M.  lianriot  dans  la  préparation  ordinaire, 
^founût,  d'après  lui,  un  mélange  de  deux  isomères,  que  l'on  parvient  à  séparer 
itnclionnant  le  produit  distillé  dans  le  vide. 
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tion  proposée  par  M.  de  Milly,  qui  permet  de  réduire  h  3  i/2  pour  100  la  qua- 
lité de  chaux,  en  saponiGant  à  +  172^  en  présence  de  Teau.  ; 

On  a  conseillé  également  de  substituer  les  acides  minéraux  aux  alcalis  poorhi 
décomposition  des  glycéridcs.  j 

On  sait  que  l'acide  sulfurique  concentré- s* unit  immédiatement  aux  huiles  fl 
qu'en  décomposant  à  chaud  par  Teau  le  produit  formé  on  obtient  les  acides  gras  I 
Tétat  de  liberté,  c'est  ce  que  M.  Frémy  a  nommé  la  mponification  sulfurique,     | 

L'alcool  peut  aussi  déterminer  la  si^paration  partielle  des  corps  gras  en  ien 
éléments  ;  mais  la  réaction  est  limitée  par  un  phénomène  inverse  (M.  Berlhekt)^ 
Si  l'mi  fait  intervenir,  en  même  temps  que  l'alcool,  un  acide,  comme  l'acide  ctibi 
rhydrique  (M.  Rochledcr),  ou  un  alcali  en  petite  quantité  (H.  Bouis),  la  réaction  Ol 
notablement  facilitée.  i 

L'équation  suivante  traduit  ce  qui  se  passe  avec  l'alcool  et  une  petite  quantité  M 
potasse,  en  agissant  sur  la  stéarine  : 

C«H«((?«H'»«0*)=H-2[C41*(IP0«)]  4-  KI10«=:  e«H=*KO^  +  SCWCC'^H'H)^)  +  C•W{\VVf^ 

Alcool. 

On  sait,  en  outre,  que  certains  ferments,  en  présence  de  l'air  humide, 
aussi  la  décomposition  des  corps  gras,  en  produisant  des  acides  gras  et  de  la  g^j 
rine.  C'est  ainsi  qu'il  en  est  quand  les  graines,  beurres,  huiles,  suifs  vienneol! 
rancir. 

Quelques  liquides  physiologiques,  tels  que  le  suc  pancréatique,  eflectuont 
rapidité  cette  séparation  (Cl.  Bernard). 

L'action  de  l'ammoniaque  est  plus  complexe,  elle  doit  être  envisagée  à  part 
corps  gras  neutres,  en  effet,  sous  l'influence  de  cet  agent,  sont  pîurtielleroent  sapi 
niliés,  partiellement  transformés  en  amides,  ainsi  du  reste  que  la  tliéorie  le  boÀ 
prévoir,  quand  on  se  reporte  à  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  élhcrs. 

Avec  la  benzoycine  on  a 

CTP(IP0*)'(C»41«0^)  +  Azll'  ==jC»4rAzœ -f-  C4IM1K)»)' 

Benzoycine.  lionzamidc  GlycérincV 

CHALEUR  ^ 

La  plupart  des  glvcérides,  soumis  en  petite  quantité  à  l'action  rapide  de  la 
leur,  peuvent  se  volatiliser  dans  le  vide  sans  s'altérer  sensiblement,  mais  il  n 
guère  que  les  étliers  haloïdes  et  quelques  acétines  qui  soient  réellement  distil 

Les  autres  corps  gras,  quand  on  les  chauffe  à  la  pression  normale,  se  d 
sent  dès  que  l'on  atteint  ou  dépasse  300". 

11  y  a  production  d'acides  gras,  et  ceux  d'entre  eux  qui  sont  volatils  se  dé 
En  môme  temps  il  so  forme  de  l'acroléine,  aux  dépens  de  la  molécule  giv 
et  divers  produits  cmpyrcumatiqucs. 

Dans  les  cas  cri  l'action  de  la  clialcur  s'accompagne  de  la  présence  des  alcal 
n^aclion  commence  dès  la  tcnipéralurc  de  200^  environ. 
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M  l'alcali  est  iiydralc,  on  obtient  le  sel  de  potasse  correspondant  à  l'acide  du 

ps  gras,  mêlé  de  fonniate  et  d*ac^tate  provenant  de  la  destruction  de  la  glycé- 

e,  conforméinent  aux  observations  de  MM.  Dumas  et  Stas. 

Si  Talcali  est  anhydre,  il  y  a  encore  séparation  de  Tncide  à  Tétat  de  sel,  et  la 

lécule  glyccrique  se  retrouve  sous  forme  d'acroléine  C'IIH)',  ou  subit  une  désa- 

igation  totale. 

Passons  mainlenaDt  à  l'ëtude  individuelle  des  principaux  étliers. 


I.  £thebs  d«  la  gltcérikb  formés  au  motrn  des  acides  minéraux 

CUorlijdrines. 
Monochlorhydrine . 

CMrClO*  ou  CTI«(HK)«)»(HCI). 

mtt«B.  —  H.  Bertlielot,  qui  la  découverte,  la  prépare  en  saturant  de 
■  chlorhydrique  la  glycérine  légèrement  cliauiïée.  On  place  au  bain-marie  pen- 
■t  trcntc-six  heures,  après  quoi  en  sature  par  le  carbonate  de  potasse  et  Ton 
;île  avec  de  Téther  qui  s*empare  de  la  chlorhydrine.  On  chasse  Téther  et  on  dis* 
Ile  en  recueillant  ce  qui  passe  de  215<^  à  240^  On  rectitie  à  227^ 
La  ph!scnce  d*une  petite  quantité  d*eau  ne  nuit  pas  à  la  réussite  de  la  prépara- 
m,  elle  facilite  au  contraire  la  dissolution  de  Tacidc  chlorhydrique,  et,  après  avoir 
IMsé  à  iOO^  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  on  peut  soumettre  le  résidu  à  la  dis- 
Bation  Tractiounée  dans  le  vide  et  recueillir  le  produit  ù  point  fixe  (M.  Hanriot). 

Wrmpwîétém.  —  La  monochlorydrine  est  un  liquide  huileux,  d'une  odeur  fraîche 
!  éthéréc.  Sa  saveur  est  sucrée  d'abord,  puis  devient  piquante. 
Elle  bout  à  -h  227\ 
Sa  densité  est  de  i,3i. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'clhcr. 

■éseiloBs.  —  Nous  mentionnerons  seulement  celle  de  l'ammoniaque  qui  donne 
Itb  glyccrammine  (MM.  Borthelot  et  de  Luca)  : 

CWCIO^  4-  AzIP  =  C«IPA204IC1 

i  ClilorhydraU'   de 

glycéraiiiiiiiiic. 

h  réduction  par  l'amalgame  do  sodium,  en  présence  de  l'eau  qui  fournit  du 
lycol  (H.  Lourenço). 

KsoDS  enfin  que,  d'après  certains  expérimentateurs,  il  y  aurait  deux  monochlory- 
isomèrcs.  L'une  s'obtiendrait  en  traitant  par  l'eau  répichlorhydrine  ;  cesefait 
Ichlorydrine  ordinaire  correspondant  au  propylglycol  de  M.  Wurtz  ;  l'antre,  signalée 
toofd  par  H.  Henry  qui  la  prépare  au  moyen  de    l'alcool  allyliquc  et  de  l'acide 
iloreux,  aurait  été  retrouvée  par  M.  Hanriot  dans  la  préparation  ordinaire, 
i  CMiniit,  d'après  lui,  un  mélange  de  deux  isomères,  que  l'on  pai'vient  à  séparer 
^fractionnant  le  produit  distillé  dans  le  vide. 
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Ainsi  la  dibultjromlf urine  a  pour  formule: 


C'H'(C«H»0»)(C'U«0») 


1 


2.  Au  lieu  (le  deux  molécules  de  glycérine,  si  Ton  en  prend  anc  seule,  on  poornj 
obtenir  des  éthers  acides  ou  neutres  suivant  le  nombre  de  molécules  d*eaa  ren- 1 
placées  par  Tacide. 

Une  molécule  d'acide  bibasique,  se  substituant  à  HH)S  donne  un  étlier  qui  estàh 
fois  acide  monobasique  et  alcool  diatomique,  tel  est  Vacide  glycéri$ulfarique  : 

CTI»(H«0«)(H«0»)(S»HH)») 

Au  Heu  d*acide  sulfurique  prend-on  l'acide  tartrique,  on  aura  les  acides  glycéri- 
ditartrique,  glycéritritartrique,  suivant  le  nombre  des  molécules  tartriques  fixées  sur 
la  glycérine. 

C«H*(II«0«)(ffH«0")(C«H«0»»)  =  acide  glycéridilartrique,  bibasique. 
C«U«(G«H«0»)(C''H«0»)(CWO»)  =  acide  glycéritritartrique,  tribasiquc. 

En  outre,  la  fonction  d*alcool  diatomique  de  chaque  molécule  tai'trique  se  re- 
trouve dans  le  composé  résultant. 

5.  Enfin,  les  acides  tribasiqucs,  quadri basiques,  et  aiusi  de  suite,  donnent  nais* 
sance  h  des  glycérides  dont  les  types  et  formules  sont  faciles  à  déduire  de  la  notion 
des  composants,  comme  pour  Tacide  phosphoglycérique,  qui  est  bibasique,  etc. 

La  complexité  augmente,  théoriquement,  d*une  manière  indéfinie. 


ËTHERIFiCATiON  DE  U  QLYCËRIIIE 

Les  travaux  de  M.  Berthelot  ont  montre  que  la  formation  des  étliers  de  la  gly- 
cérine s'cflectue  comme  celle  de  Talcool  ordinaire,  en  tenant  compte  de  la  Inva- 
lence de  Talcool  polyatomique  caractérisé  par  lui/  ainsi  que  cela  resuite  des 
généralités  énoncées  plus  haut. 

Un  acide  monobasique,  en  présence  d*un  excès  de  glycérine,  donne  surtout  ao 
composé  de  la  première  série,  c'est-à-dire  un  éther  monoacide.  La  réaction  est  lente 
h  froid,  plus  rapide  ù  100°,  et  atteint  son  maximun  de  vitesse  vers  200^. 

Pour  avoir  les  clhers  triacidcs  ou  saturés,  il  faut  un  grand  excès  d'acide  à  la  teoh 
]>érature  de  200°.  On  opère  en  vase  clos,  ordinairement  en  tubes  scellés  à  la  lampe, 
on  réitérant  au  besoin  le  traitement. 

Certains  éthers,  notamment  ceux  des  hydracides,  se  préparent  à  une  température 
plus  basse,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  forme  des  polyglycérides.  On 
pn^fère  éviter  de  réitérer  lopération  en  recourant  aux  chlorures  ou  bromures  acideSf 
chlorures  de  phosphore,  de  soufre,  etc.). 

miH)^    H-_2(PC1*)^=    C»H«G1H)«    +    2(PCIH)«)    +    a(HCl) 

Perchïonire        DiSlorhydrine         Oiychlororc 
lie  iihortphom  de  phosphore 
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Les  acides  minéraux  (sulfuricjae»  chlorliydrique)  ne  peuvent  pas  s*enfiployer  ici 
cooime  agents  auxiliaires  pour  réthérificntion  des  acides  organiques,  altendu  qu'ils 
se  combioenl  h  la  glycérine,  de  sorte  qu*on  obtient  un  ctiier  mixte. 

C'est  ainsi  qu*un  mélange  de  glycérine  et  d*acide  butyrique,  traité  par  Tacicie 
chlorhydriqiie,  fournit  la  butyrochlorhydrinc.  Remplace-t-on  Tacide  clilorhydrique 
par  l*acide  sulfurique,  on  obtient  la  dibutyrosulfurinc  (H.  Berthelot). 

(Test  aussi  la  raison  pour  laquelle,  avec  les  chlorures  d'acides  organiques,  comme 
le  chlonire  aoétiquCy  on  obtient  toujours  des  étiiers  à  acides  dilTérents  : 


C^nny  +    2(C*H»C10«)    =    C^«(HC1}[I1C1)(C*HW)    -f  C41H)*  +  ipo» 

Chloniro  acétique  Acutodicblorhydrinc  ^ 

Un  autre  mode  de  production  des  éthers,  et  intéressant,  bien  que  d'application 
reslreinte«  c'est  la  double  décomposition  qui  peut  s'établir  entre  la  glycérine 
€t  un  éther,  rétber  benzoîque  de  Talcool  ordinaii-e  par  exemple  : 

CMiW  -h  C4I*(C"HW)  =  Cqp(H«0«)(H*0«)(C'41H)*)  +  C*HH)« 

Bcnzo^'cinc 

11  se  forme  de  la  benzoycine  et  de  Talcool,  mais  il  s  établit  un  équilibre  entre  lu 
quantité  de  Falcool  et  celle  de  la  benzoycine,  et  la  réaction  ne  va  pas  jusqu'au  bout, 
puisque  Talcool  en  excès  détruirait  la  benzoycine. 

DECMmSITION  DES  GLrCfitlDES 

De  tous  les  modes  de  décomposition  des  glycérides,  le  plus  important  sans  con- 
tredit est  celui  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  xaponificalion.  Dans  ce  cas,  le 
dédoublement  a  lieu  en  acide  et  glycérine,  avec  fixation  d'eau.  Il  va  sans  dire  que 
le  mot  est  pris  ici  au  sens  chimique,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  la  signifi- 
cation  restreinte  qu'on  lui  applique  dans  Tindustrie. 

Sapimification.  —  Elle  peut  s'elTectuer  par  l'eau  pure. 

Dès  100*  la  réaction  commence;  à  250®  elle  est  complète. 

Eicmplc  :  la  stéarine  naturelle  : 

C«H»((Î*HW)» + 5(H«0»)  =  C«H»(11*0«)'  4-  5(CTP«0^). 

On  la  provoque»  le  pins  habituellement,  au  moyen  des  alcalis,  ou  des  carbonates 
ihalins,  ou  même  de  certains  oxydes  métalliques,  toujours  en  présence  de  l'eau. 

Telle  est  l'opération  industrielle  de  la  saponification,  qui  s'efTectue  gciuTalement 
U'ébnllition. 

Le  sel  formé  par  l'acide  et  l'alcali  ou  l'oxyde  métallique,  portent,  suivant  les 
CM,  le  nom  de  savon  ou  exemplaire  suivant  qu'il  est  soluble  ou  insoluble. 

Avec  les  alcalis  (potasse  et  soude)  la  saponification  est  précédée  par  Vemi)âlage, 
nmélaQge  intime,  entre  les  corps  réagissants.  Celte  sorte  d'émulsion  est  ncces- 
ttre  poar  provoquer  le  contact  sans  lequel  la  réaction  n'est  pas  possible.  Ces 
'âails  seront  développés  ailleurs,  en  p«irlaut  des  savons  proprement  <lils. 

Nous  avons  indique  déjà,  à  proiH)s  de  la  labrio^lion  de  la  glycérine^  la  modiiica- 
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tion  proposée  pnr  M.  de  Milly,  qui  permet  de  réduire  à  2  i/2  pour  100  la  quan- 
tité de  chaux,  en  saponiGant  à  +  172^  en  présence  de  Teau. 

On  a  conseillé  également  de  substituer  les  acides  minéraux  aux  alcalis  pour  la 
décomposition  des  giycérides. 

On  sait  que  l'acide  sulfurique  concentré*  s*unit  immédiatement  aux  huiles  et 
qu*en  décomposant  à  chaud  par  Teau  le  produit  formé  on  obtient  les  acides  gras  à 
Tétat  de  liberté,  c*est  ce  que  M.  Frémy  a  nommé  la  mponi/ication  sulfurùpœ. 

L'alcool  peut  aussi  déterminer  la  séparation  partielle  des  corps  gras  en  leurs 
éléments  ;  mais  la  réaction  est  limitée  par  un  phénomène  inverse  (M.  Bcrliielot;. 
Si  Tmi  fait  intervenir,  en  même  temps  ({ue  Talcool,  un  acide,  comme  racide  ciilo- 
rhydrique  (M.  Rochledcr),  ou  un  alcali  en  petite  quantité  (H.  Bouis),  la  réaction  est 
notablement  facilitée. 

L'équation  suivante  traduit  ce  qui  se  passe  avec  Talcool  et  une  petite  quantilé  de 
potasse,  en  agissant  sur  la  stéarine  : 

C6ii«(C--«H«J0*)'H-2[C4P(II*0»)]  4-  KHO«= (?«1PK0^  +  2C*H*(C«»H"0*)  +  0\\\m'f 

Alcool. 

On  sait,  en  outre,  que  certains  ferments,  en  présence  de  Fair  humide,  provoquent 
aussi  la  décomposition  des  corps  gras,  en  produisant  des  acides  gras  et  de  la  glycé- 
rine. C'est  ainsi  qu'il  en  est  quand  les  graines,  beurres,  huiles,  suifs  viennent  à 
rancir. 

Quelques  liquides  physiologiques,  tels  que  le  suc  pancréatique,  cflectuent  avec 
rapidité  cette  séparation  (Cl.  Bernard). 

L'action  de  l'ammoniaque  est  plus  complexe,  elle  doit  être  envisagée  à  part.  Les 
corps  gras  neutres,  en  effet,  sous  l'influence  de  cet  agent,  sont  partiellement  sa]K)- 
nifiés,  partiellement  transformés  en  amides,  ainsi  du  reste  que  la  théorie  le  faisait 
prévoir,  quand  on  se  reporte  à  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  clhcrs. 

Avec  la  benzoycine  on  a 

C«n«(II»0«)'(C**ll«0^)  +  AzIP  ==jC*4rAzO^-f-  C41«iH«0»f 

Ucnzoycinc.  Uoozamidc  Slycérinc' 

CHALEUR 

La  plupart  des  giycérides,  soumis  en  petite  quantité  à  l'action  rapide  de  la  cba- 
leur,  peuvent  se  volatiliser  dans  le  vide  sans  s*altérer  sensiblement,  mais  il  n'y  a 
guère  que  les  étiiers  hiiloïdes  et  quelques  acétines  qui  soient  réellement  distillablcs. 

Les  autres  corps  gras,  quand  ou  les  chauffe  à  la  pression  normale,  se  décompo- 
sent des  que  l'on  atteint  ou  dépasse  300^. 

Il  y  a  production  d'acides  gras,  et  ceux  d'entre  eux  qui  sont  volatils  se  dégagent. 
En  môme  temps  il  se  forme  de  l'acroléine,  aux  dépens  de  la  molécule  glycériqoc 
et  divers  produits  empyreumatiques. 

Dans  les  cas  où  l'action  de  la  chaleur  s*accompagne  de  la  présence  des  alcalis,  U 
réaction  commence  dès  la  tcoipcrature  de  200®  environ. 


ALCOOLS.  Uh 

Si  l'alcali  esl  hydraté,  on  obtient  le  sel  de  potasse  correspondant  à  Tacide  du 
;orps  gras,  mêlé  de  fonoiate  et  d*acétate  provenant  de  h  destruction  de  la  glycé- 
rine, confoirnément  aux  observations  de  HH.  Dtimas  et  Stas. 

Si  Talcali  est  anhydre,  il  y  a  encore  séparation  de  Tacide  ù  i'ctnt  de  sel,  et  la 
nolëcule  glycérique  se  retrouve  sons  tonne  d*acrolcine  C'II^O',  ou  subit  une  désa- 
^ation  totale. 

Passons  maintenant  h  l'élude  individuelle  des  principaux  cthcrs. 


I.    fiTHEIkS  D«  LA  GLTCÉRIKB  FOHMKS  AU   M0YR5   DES  ACIDES   MI.NKRAIX 

CUorhydrines. 
Monochlorhydpine. 

(?irClU*ouCMIMIW)*(HCI). 

miioB.  —  H.  Ilerllielot,  qui  Ta  découverte,  la  prépare  on  saturant  de 
gaz  chlorliydrique  la  glycérine  léfièrement  chauiïéc.  On  pl«nce  au  bain-niarie  pen- 
flant  trcntc-six  heures»  après  quoi  en  sature  par  le  carbonate  <le  potasse  et  l'on 
agite  avec  de  rélher  qui  s'empare  de  la  chiorhydrine.  On  chasse  l'élher  et  on  dis* 
tille  en  recueillant  ce  qui  passe  <le  215'^  à  240'^.  On  rectitic  a  2:27". 

lia  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  ne  nuit  pas  à  la  rétissile  de  la  prépara- 
lion,  elle  facilite  au  contraire  la  dissolution  de  l'acide  chlorhydrique,  et,  après  avoir 
chassé  à  iOO^  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  on  peut  soumettre  le  résidu  à  la  dis- 
tillation fractionnée  dans  le  vide  et  recueillir  le  produit  ù  point  fixe  (M.  llanriot). 

Praprlé«éa.  —  La  monoclilorydrine  est  un  liquide  huileux,  d'une  odeur  fraîche 
et  élhéréc.  Sa  saveur  est  sucrée  d'abord,  puis  devient  piquante. 
Elle  bout  à  -h  227«. 
Sa  densité  est  de  l,5i. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther. 

■éaciloaa.  —  Nous  mentionnerons  seulement  celle  de  l'ammoniaque  (]ui  donne 
delà  glyccrammine  (MM. Berthclot  et  de  Luca)  : 

C«irC10^  4-  AzIP  =r::  C^IRVzO^IICI 

Clilurliyilrat(>   île 
glyccniiiiiiiine. 

et  la  réduction  par  Tamalgame  de  sodium,  en  prcseiicc  do  l'eau  (pii  fournit  du 
Fopylglycd  (H.  Lourcnço). 

Disons  enfin  que,  d'apKïS  certains  expérimentateurs,  il  y  aurait  doux  monochlory- 
driocs  isomères.  L'une  s'obtiendraiten  traitant  par  l'eau  rôpichlorhydrine  ;  ce  serait 
hcklondrinc  ordinaire  correspondant  au  propylglycol  de  M.  Wurtz  ;  l'autre,  sipnal(»e 
iTabord  par  H.  Ilenry  qui  la  prépare  iiu  moyen  do  l'alcool  allyliipio  v[  do.  l'acide 
hypochlorcux,  aurait  été  retrouvée  par  M.  llanriot  dans  la  préparation  ordinaire, 
<|iii  biiniit,  d'après  lui,  un  mélange  de  deux  isomères,  (]ue  l'on  parvient  à  séparer 
<o  fractionnant  le  produit  distillé  dans  lu  vide. 
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Dichlorhydrfaie. 

r/ll«CI*0«  ou  C«H»(HH)s)(HCI){HCI) 
La  découvcric  est  duc  à  M.  Bcrthclot. 

PrépaimtloB.  —  On  robticnt  en  traitant  la  glycërinc  par  le  perdilornre  de 
sphore,  oi|  mieux  en  saturant  d*acidc  chlorhydrique  un  mélange  à  Tolumes  ég^m 
glycérine  et  d*acide  acétique  cristallisable.  Vers  la  Gn,  on  chaufTe  quelque  temps,] 
on  distille;  ce  qui  passe  enti'e  160*  et  i80<*  est  de  la  dichlorliydrine  presque 
On  a;^le  ce  produit  avec  une  solution  alc^iline,   on  dessèche  sur  le  chlorure 
calcium  et  on  reclific  à  178". 

Un  autre  procédé  avantageux  est  celui  de  M.  Carius  ;  il  consiste  à  traiter  à 
la  glycérine  par  le  chlorure  de  soufre. 

Plusieun  chimistes  admettent  Texistence  de  deux  dichlorliydrincs  isomèiti»j 
seconde  serait  celle  qu*on  obtient  à  partir  de  Talcool  allyliquc  traite  par  le 
(Tollens)  ou  de  Téther  allylclilorhydrique  soumis  à  Faction  de  l'acide  bypochl 
(M.  Vbn  Gegerfcidl,  M.  Henry). 

Propriétés.  —  La  dichlorhvdriue  est  un  liquide  sirupeux  soluble  dans  Tel 
peu  soluble  dans  Teau. 

Sa  densité  est  de  1,57. 

La  poUisse  agit  sur  la  diclilorhydrine  en  donnant  d*abord  de  répichlorhyc 
puis  de  la  glycérine. 

CW(H*0»)(1ICI)(IICI)KII0«)  =CMP(HK)»)(HC1)(— )  +  KCI  -h  I W  ( 

Êpichlorhydriue. 
L'amalgame  de  sodium  la  transforme  on  alcool  isopropylique. 


Trichlorhydrine. 

CWa^  ou  CW(HCI)(HCI)(IICI) 

Elle  a  été  découverte  et  étudiée  par  M.  Berlhelot. 

PrépamtloB.  —  On  Tobtient  en  chauffant  la  dichlorhydrine  avec  du 
rure  de  phosphore.  Le  produit  distillé  est  ensuite  agité  avec  de  Teau  pure  d 
puis  avec  une  solution  alcaline  faible.  On  dessèche  sur  du  clilorure  de  calcium  et 
nîctifievcrs  1.W  (M.  Berlhelot). 

r/ii«cio*  +  PCI»  ==  c*n*ci=  4-  pcto»  +  hci 


rme  également,  en  proportion  variable,  dans  la  réaction  du  chM 
ire  de  propylcne  (MM.  Friedel  et  Silva),  où  on  la  rencontre  mêlée I 
posés  isomères. 


ALCOOLS.  S47 

I.  —  La  trichlorhydrine  est  liquide,  stable,  neutre  au  tournesol.  Son 
nr  est  semblable  à  celle  du  chloroforme. 
De  bout  à  155«-i58\ 
ûtéa  15*  :  1,417. 


mm.  —  Latriclilorhydrinechaunee  à  i  60^- 170^  pendant  trente  à  quarante 
en  présence  de  Teau,  rdgénère  la  glycérine  et  lacide  chlorhydrique. 
distillation  en  présence  de  la  potasse,  elle  donne  de  lëpidichlorhydrinc. 

(?H«(HC1)5  ^  Hioi  ^  CWgKl)^^      4-  KCl  4-  1PC« 

Êpidichlorbydrinc . 
présence  de  Falcoolate  de  soude  on  obtient  de  la  triéthyline 
C«H»(Hni)»  -h  3(C*H»iNaO»)  =  C«H«(C*HW)'  4-  3  NaCl 

Triélhylinc. 

par  le  cyanure  de  potassium  elle  fournit  de  la  Iricyanhydrine  C'H^(C*HÂz)^ 
Ta  fait  Toir  M.  Maxwel  Simpson. 
ce  n*est  pas  un  véritable  éther,  c'est  un  nitrile,  que  les  alcalis  décomposent 

it  naissance  à  un  acide  tribasiquc,  Vacide  carballylique  C'H'(C'H'0*)^. 
trichlorfaydrine  traitée  à  280'^   par  l'acide   iodhydrique  se  transforme   en 
de  propylène  C*H' 

ctih:i*  4-  3  h«  =  mv  4-  s  (iici) 

■ 

feliédnisant  au  moyen  de  Tiodure  de  potassium,  du  cuivre  et  de  Tenu  on  s'arrête 
mBfylène 

C«HH]1'  4-  2H=^  =  r/H«  4-  5(I1C1) 


k 


traitant  par  le  sodium,  tout  le  chlore  est  enlevé  et  on  arrive  au  dialhjle 

2(r/HH]l»)  4-  3Xa«  =  C*M1*«  4-  6(NaGI) 

Diallylc. 


Bromhydrlnes. 

Llûstoire  des  dérivés  bromhydriques  de  la  glycérine  est  calquée  sur  celle  des 
chlorbydriques. 
iMt  été  étudiés  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Nous  reproduisons  seulement 
avec  les  principales  constantes  physiques. 


Monobromhydrine , 

CMP(HH)»)(HH)«)(HBrj 

ûde  neutre,  distillant  dans  le  vide  vers  180<^. 
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Dibromhydrlne* 

C«H«(H«0«)(IIBr)(HBr) 

Liquide  neutre,  bouillant  à  219®. 
Densitëàl8«:  2,il 

Plusieurs  auteurs  admettent  Texistcnce  de  deux  monobromhydrines  et 
dibromhydrines  isomères. 

Tribronihydrine. 

C«II«(HBr)' 

Liquide  pesant,  altérable  par  Teau,  bouillant  vers  175^-180^. 

H.  Wurtz  a  dëcrit  un  composé  répondant  à  la  même  fonnulet  qu*il  pr 
attaquant  par  le  brome  Tétlicr  allyliodhydrique.  Ce  corps  lui  a  permis,  eo 
sait,  de  reproduire  artificiellement  la  glycérine.  C'est  un  composé  criili 
fusible  à  IT^'-IS^  bouillant  à  +  21 8^ 

Pour  certains  auteurs  c*est  Tisotribromliydrine,  pour  les  autres  c*cst  li 
hydrine  véritable. 


Il  existe  encore  des  iodhydrines,  et  des  glycérides  chloiiiydro,  brombyd 
driques. 

La  théorie  prévoit  Tcxisteuce  d'un  grand  nombre  de  composes  de  ce  ge 
leur  étude  détaillée  ne  saurait  trouver  place  ici. 

Quant  aux  cyanhydrines^  la  plus  importante  a  été  signalée  à  propos  de  h 
hydrine. 

Sulfliydrines. 

La  glycérine  fournit  également  plusieurs  dérivés  sulfliydriqucs.  On  1< 
au  moyen  des  chlorhydrincs  que  Ton  décompose  par  les  sulfures  ou  su 
alcalins. 

l!Ionosiiini7drlneC'IP(iP0')(IP0')(IPS>). 

DUiiini7drlneC«IP(H<0>)(rPS')(H'S'). 

Trl«tiiniydrliieC«H*(IPS»)(ri*S*)(H«S*). 

Ce  sont  des  composés  visqueux,  peu  solubles  dans  Peau,  un  peu 
Talcool.     . 

Ils  se  combinent  aux  oxydes  métalliques  à  la  manière  des  mercaptaof. 
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Trinitrine. 

C*H«(AzII0«)(AzH0«)(A2H0«) 

Niiroglyeérine. 

e  plus  anciennement  connu,  et  le  plus  important  des  éthers  nitriques  de 

ine. 

verte  par  H.  Sobrero»  elle  a  été  successivement  étudiée  par  UM.  Wiliam- 

eU  Bertbclot,  et,  dernièrement,  par  MM.  SaiTau,  Roux  et  Vieille. 


tloB.  —  On  la  prépare  aujourd'hui  par  le  procédé  de  MM.  Boutmy  et 
,  qui  consiste  à  mélanger,  d'une  part  la  glycérine  avec  trois  parties  d'acide 
ne  concentré,  d'autre  part  une  partie  d'acide  nitrique  fumant  et  une  partie 
solfurique. 

eux  liquides  s'écliauflent  :  on  les  laisse  refroidir,   puis  on  les  mélange 
andonne  les  choses  à  elles-mêmes  pendant  quelques  heures. 
troglycérine  se  sépare  au  fond  du  vase,  on  décante  et  on  lave. 
rmation  de  la  nitroglycérine, 

C'HHy  +  3(AzH0«)  —  oHW  =  CTP(AzH0«)5 

-f-  14,1  calories  (H.  Berthelol). 


(.  —  C'est  un  corps  huileux,  d'une  odeur  éthcrée  faible  mais  pro- 

i  la  céphalalgie.  C'est  un  toxique. 

té  1 ,60. 

troglycérine  cristallise  vers  0^  et  fond  aux  environs  de  8^.   Elle   est  peu 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

?st  très  lentement  décomposée  à  froid  par  l'eau  et  même  par  la  potasse.  A 

'lie  est  facilement  décomposée  par  les  alcalis. 

i'ici,  donc,  on  voit  la  nitroglycérine  se  comporter  comme  un  composé  stable. 

,  par  l'action  de  la  chaleur,  ou  sous  l'influence  d'un  choc,  on  met  en  jeu 

priétés  explosives,  la  nitroglycérine  apparaît  comme  l'agent  le  plus  puis- 

1  point  de  vue  de  la  détonation. 

;  elle,  en  effet,  de  tous  les  corps  actuellement  connus,  dont  l'explosion  pro- 
plus grand  volume  gazeux.  Un  volume  de  nitroglycérine  fournit  de  iiOO 
volumes  de  produits  gazeux  (ramenés  u  0^  et  a  760  millimètres  de  pression) 

ïveloppcment  calorifique  est  de  1600  petites  calories  par  chaque  gramme  de 

lycérine  (MM.  Sarrau  et  Vieille). 

si,  comme  poudre  de  mine,  son  emploi  est-il  des  plus  précieux.   Cet  agent 

it  des  effets  de  dislocation  extraordinaires,  il  peut  s'introduire  facilement  dans 

cvasses  de  rodiers,  grâce  à  son  état  liquide.  Enfm  sous  l'eau,  même  sans  bou- 
\\  produit  encore  des  effets  extrêmement  puissants. 
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Hallieureusenient  le  moindre  choc  provoque  l'explosion,  aussi  des  accidoib 
terribles  et  répétés  ont  montré  tout  le  danger  qu  il  y  a  quand  on  veut  employer  aij 
transporter  ce  corps  à  Tétat  pur. 

L'industrie,  qui  utilise  les  propriétés  de  la  nitroglycérine,  atténue  cette  sena^ 
bilité  aux  chocs  en  faisant  absorber  la  nitroglycérine  par  différents  corps  poreuu 

On  obtient  ainsi  le  produit  bien  connu  sous  le  nom  de  dynamite.  Il  est  pulrf- 
rulent,  et  contient  environ  les  deux  tiers  de  son  poids  de  nitroglycérine.  , 

Pour  provoquer  la  détonation  de  la  dynamite  il  ne  suffit  pas  d*un  choc  légat 
comme  pour  la  glycérine  nitrique  (la  chute  a  terre  d*une  tourîe  suflGt  parfois  p(M^ 
produire  Texplosion),  il  faut  Taction,  relativement  puissante,  d'une  forte  amorce  ifl 
fulminate  de  mercure. 


Acide  |cly€5érlsalfkipiqae. 

C«II«(HW)(HK)*)(SniK)») 

Syn.  :  Acide  sndfoglycérique. 

C*est  le  composé  découvert  par  Pelouze;  il  ne  contient,  par  molécule  glycériqne, 
qu*unc  seule  molécule  d*acide  sulfurique,  mais  la  substitution  peut  aller  plus  loio 
et  les  acides  glycéridisulfurique  et  glycéritrindfuriqHe^  C*H'(H*0*)(S"HW)'  e( 
C^II'(S'HK)^)',  existent  aussi.  Ils  diffèrent  de  Tacide  dePeloniCyqaiest  monobasiqui 
en  ce  qu'ils  sont  le  second  bibasique,  le  troisième  tribasique  conformément  au 
déductions  de  la  théorie. 

Les  glycérisulfates  de  chaux  et  de  baryte  sont  solubles.  Les  glycérisulfates  d 
Tacide  glycérisulfurique  sont  facilement  décomposés  par  les  alcalis  en  donnant  de 
la  glycérine  et  un  sulfate. 


Avec  Tacide  sulfureux,  on  connaît  trois  combinaisons  qui  gardent  le  parallélisme 
avec  les  composés  sulfuriques  : 

1.  Aelde  gljeérisiilffùreBx  C«H*(HK)')(HH)>)(S'H<0').  —  M.  Carius. 

2.  Aelde  glyeéridUiilforrax  CMP(IIK)*)(S*HH)*)(S*IIH)«).  —  M.  Scliœuffelin. 

3.  Acide  cljeéritrisvlftireiix  C«H'(S>HK)<)(S>HK)*)(S'HH)'). 

Ces  acides  sont  mono,  bi  ou  Iribasiques,  suivant  le  nombre  de  molécules  d*acidc 
sulfureux  engagées  dans  la  combinaison. 


Acide  i^lyoéripliospliorlqae. 

C«H«(HH)»)*(PH«0«). 

Syn.  :  Acide  jAo$phoglycérique. 

Cet  acide  bibaaique  a  été  découvert  par  Pelouze.  On  le  prépare  en  mélangent 
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étine  aTec  de  ractcle  phosphoriqiie  anhydre,  ou  du  moins  vili'eux.  Un  déga- 

l  considérable  de  dialeur  accompagne  la  réaction. 

étend  d^ean,  puis  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  et  finalement  par  de 

b  barjlc.  On  filtre.  La  liqueur  contient  la  glycérine  et  le  glycériphosphate 

rjte  que  Ton  précipite  par  Talcool. 

'ndissoat  dans  l'eau  et  on  décompose  par  une  quantité  exactement  équiva- 

dTacide  sulfariquc  qui  mol  en  liberté  Tacide  glyccriphosphorique. 

alcalino-toiTcux  de  cet  acide  sont  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans 


r- 


jWril  iiui  s'attache  à  ce  composé  provient  de  sa  présence,  comme  élément 
ilatir,  dans  la  substance  nerveuse,  et  aussi  dans  le  jaune  d'œuf,  notamment  dans 
Sfaînc  (Gobley),  et  lu  vitelline,  ou  plutôt  dans  les  lécUhineSy  car  le  terme  est 
keoaiit  iisitc  pour  désigner  un  groupe  de  substances  analogues  et  non  plus 
■nie  (M.  Diakonow).  La  spthèse  en  a  été  faite  par  Strecker. 
I  eomposés  jouent  à  la  fois  le  rôle  de  corps  gras,  puisque  par  saponification 
I relire  de  la  glycérine;  le  rôle  d*acide  puisqu*ils  forment  avec  la  potasse  des 
iions  cristallisées  ;  le  rôle  de  bases,  puisqu  on  en  a  obtenu  les  chlore- 

a  pu  les  considérer  comme  des  sels  de  la  névrlne,  alcali  formé  sva- 
it  par  H.  Wurtz. 
ilioii  de. ces  différentes  lécithines  varïe  suivant  que  Tacide  oléiquc, 
■argarique,  ou   l'acide  stéarique  coexistent  oa   se  remplacent  dans   le 

ilton  de  l'acide  distéarino-phosphdglycériifue  se  représente  par  l'équation 
ci-dessous  : 

C«HW  +  2((?'H»H)*)4-  PHO«—  51P0«=  C^»H"PO" 
= C*H«((yH^^)(G^IPO*)  (PH'0«) . 

Acide  distcarino-phosptioglyccriqiic. 

acide  est  bibasique,  puisque  l'acide  phosphorique  n'engage  dans  la  combi- 
i^'une  basicité  sur  trois. 
eombinant  à  la  nevrine  avec  élimination  d'eau,  il  fournit  une  lécithino  : 

C7t||npoii     4,  C*«H»*AzO> — (IPO»)  =  C^H^^AzPO*^ 

Acide  distcariDo- 
pbospboglyccriquc.  Ncvrinc.  Lccilhiiie. 

aTcc  éndence  la  complexité  fonctionnelle  de  ce  proiluit,  qui  est  d'ailleurs 

de. 

[faKlioD  étiier  résulte  de  la  seconde  des  équations  génératrices.  La  fonction 

jfersisle,  attendu  que  la  névrine  ne  sature  que  l'une  des  deux  basicités  de 

éestéarino-phosplioglycérique.  Et  comme  cette  névrine,  qui  est  un  alcali- 

entre  dans  la  combinaison  à  titre  d'alcool,  on  comprend  que  sa  fonction 

paisse  persister  dans  le  composé,  où  elle  se  manifeste  par  la  production 

»htinates. 

[util  ^xec  quelle  facilité  la  théorie  des  fonctions  multiples  rend  compte  de 
mai  des  réactions  d*un  même  corps,  et  dans  los  cas  les  plus  compliqués. 
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II.   GLYCÉRIDES  FORMÉS  AU   MOYEN  DES  ACIDES   OBGAHIQOES 

FormlaM. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  des  dthers  formiqucs  de  la  glycârioc,  on  a  ra 
ce  qu'on  sait  de  plus  important  sur  ce  genre  de  composés. 

Acéttnes. 

Leur  découverte  est  due  a  H.  Berthelot. 


Monoaoétine. 

CMP(1I«0*)(IP0»)(C*HH)*). 

Elle  s'obtient  en  cliaulTant  un  mélange,  à  volumes  égaux,  de  glycérine  c 
acétique  cristallisable,  à  iOO^,  pendant  \H  heures.  A  ia  température  ordi 
s*cn  forme  déjà,  et,  nu  bout  de  six  mois,  la  proportion  en  est  considérai 

Pour  risoler^  on  sature  par  le  carbonate  de  potasse,  on  complète  ï 
tien  au  moyen  d*un  fragment  de  potasse  caustique,  et  on  agite  aussitè 
Téthor  qui  enlève  Tacétine.  On  décolore  la  solution  étiicrce  sur  du  noir 
on  fdtre,  on  évapore  nu  bain-marie  et  l'on  termine  la  dessiccation  dans  le 
un  bnin  de  sable  légèrement  cbaufrc  (M.  Berlbclot). 

Propriétés.  —  Liquide  neutre,  à  odeur  légèrement  éliiéi'éo. 

Densité  i,20. 

La  monoaeéline  est  soluble  dans  l'étlier. 

L'action  de  leau  sur  ce  produit  est  assez  remarquable.  Cet  éther  fonn 
demi-volume  d'oau  un  mélange  limpide,  mais  qui  se  trouble  quand  11 
d'eau  devient  plus  grande;  cependnnt  l'acétine  ne  se  sépare  pas  :  elle  i 
l'état  d'émulsion  opaline. 

Traitée  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  de  la  glvccr 
l'éllior  acxîliquc. 

Diac^tine. 

C«1P(IP0*)(C4I*0^)(C*H*0*). 

Elle  s'obtient  quand  on  chauffe  pcndnnt  quelques  heures,  à  la  temp 
200^  ù  STiV,  la  glycérine  avec  un  excè^  d'acide  acétique  cristallisablc. 
On  la  purifie  comme  la  monoacétine.  On  peut  terminer  en  distillant  l 
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î--^  Vtrapriétéfl.  —  Liquide  neutre,  incolore,  de  saveur  piquante. 
^■Dle  est  soluble  dans  Téther  et  la  benzine,  peu  ou  {Kiint  soluble  dans  le  sulfure 
icaibone. 

Densité  1,184  à  iG*,5. 
Pbint  d'cbullition  SSO". 
^Refroidie  à  —  40®»  elle  prend  une  consistance  demi-solide. 

diacétine  se  comporte  avec  l'eau  à  peu  près  comme  la  monoacélinc.  Avec  un 
d*eau  le  mélange  est  limpide  ;  2  autres  volumes  d*cau  louchisscnt  la  li- 
ir,  5  volumes  en  font  une  émulsion  opaline,  et  il  faut  200  volumes  pour 
la  solution  reprenne  sa  transparence. 

Ile  devient  acide  au  contact  de  Tatmosplière.  L'hydrate  de  baryte  la  saponifie 
rapidité. 
Certains  auteurs  admettent  Texislence  de  deux  monoacétines,  et  de  deux  dia- 
isomères. 

Tiiaoétine. 

■ 

C«H»(C*1I*0*)». 

prépare  en  chauffant  la  diacétine  à  275^,  avec  15  ou  20  parties  d'acide 

cristallisable. 
se  purifie  comme  la  monoacctine. 
"est  un  liquide  neutre,  odorant,  légèrement  amer. 
jboloble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  faible. 
intél,i74à8». 

triacétine  est  volatile  sans  résidu,  et  facilement  saponifiable  par  la  baryte. 
la    rencontre  on    proportion  notable  dans   Thuile   de  fusain  (Evonymuë 


Aoétodiohlophydrine. 

CMP(C*H*0»)(HC1)(HC1). 

Claclicc»  comme  les  étliers  analogues,  par  HM.  Berlhclot  et  de  Luca. 

On  l'obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  la  glycérine.  C'est  le 

lit  principal  de  la  réaction,  on  la  sépare  par  disltilation  fractionnée,  en  recti- 

à  205*. 

liquide  limpide  dont  l'odeur  rappelle  l'éther  acétique. 
l^en  soluble  dans  l'eau. 

Aoétoehlorhydrln  c . 

CW(HH)«)(CM1»0*)(HCI). 

C'ett  le  produit  accessoire  de  Toiiération  précéiicnlc. 
Liquide  neutrci  volatil  vers  350*. 
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Un  composé  isomère  ou  identique  a  été  préparé  par  M.  Heor? 
]*acide  hypochloreux  sur  Téther  acétique  de  l*alcool  allflîipie. 

C*est  1^1  liquide  incolore,  amer,  dont  la  densité  à  9®  est  de  1,27.  I 
liUon  230^ 

DlflU)éto€ddoriay4riifte. 

C«U«(C*HK)*)«(HC1). 

Rcmplace-t-on  la  glycérine  par  un  mélange  de  glycérine  et  d*aci 
cristallisable,  le  chlorure  acétique  donnera  la  diacétochlorhydriu?,  que 
au  moyen  de  plusieurs  distillations  fractionnées. 

C'est  un  liquide  neutre,  volatil  aux  environs  de  245^. 


AoétoehlorhydlrolMraiiiliydrine. 

C«n»(C*H*0*)(HCI)(HBr). 

Si,  dans  la  préparation  de  racctodiclilorhydrine,  on  remplace  loehlor 
par  un  mélange  équimoléculairc  de  chlorure  et  de  bromure  acétique, 
obtenu  est  racétochlorhydrobromhydrine. 

Liquide  neutre,  incolore,  jaunissant  à  la  lumière. 

Point  d'ébullition  228«. 


Ces  formations  sont  importantes  en  ce  qu*cllcs  démontrent  que 
alcoolique  de  la  glycérine  est  bien  triple  de  celle  de  Falcool  ordinaire, 
un  alcool  tri  valent  dans  lequel  une  ou  deux  atomicités,  ou  valences 
peuvent  éprouver  une  modilicalion  semblable  ou  différente,  la  troisièn 
elle-même  une  réaction  distincte. 

C*est  ainsi  qu*avec  trois  acides  seulement  la  glycérine  donne  naissanc 
élhcrs  différents  dont  voici  le  tableau  en  supposant  qu*on  emploie  uni( 
acides  acétique,  chlorliydrique  et  bromhydrique. 

PnÉMIÈRE  SÉRIE. 

Éthers  monoacide», 

Monoacélinc C'IIW  +  (C*IPO*)  - 

Monodilorj'drinc C/IIW  4- (HCI)  - 

Monobromhydrinc CTlW-+-(HBr)  — 

Deuxième  série. 
Éthers  diacitlea. 

Diacétine CTIW -+- 2(G^HK)»)  —\ 

Diclilorhydrint; CTIW  4- 2(HCI)  — 
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a;drine C*H'0»  +  2(UBr)  —  2(H'0«). 

lotliydriiie C«H«0'-+-(C»H«0»)+(Ut:i)  —  2(H'0«). 

omhydrine C«I«)»4-(C»H»0»)  +  (HBr)  —  2(U«0»). 

dTObromhydrinc  .  .  .    C*H*0*  +  (HCI)  +  (HBr)  —  2(U>0<). 

Troisième  série. 

Éthen  triacide*. 

iue C«H«0»  +  3(C»H»0*)  —  3(U'0«). 

trhydriDc C'H'O' +  5(HCI)  —  3(H«0*). 

nhydrine C«HH)» -I- 3(HBr)  —  ô(H«0»). 

chlorhydrine C«H'0'  +  2(C»H»0»)+(HCI)  —  3(H«0'). 

ichlorfaydrinc C»H«0» -{- 2(C»H'0*) -+- (HCI)  —  2(H«0»). 

bromhydrine C«U»0'-f-2(C»H»0')-|-(HBr)  —  3(H»0»). 

ibromhydrine C»IP0*-|-(C»HK)')-f-2(HBr)  —  3(e'0'). 

fdrodibromhydrinc  .  .    Cmn)*  +  (HCI) -f- 2(HBr)  —  3(HK)'). 

ydrodichlorhydrinc  .  .    C«H«0'-l-(HBr)-+-2(HCI)  —  3(H'0»). 
ilorbydrobromhydrine .    C»H'0»-H  (C»HK)») + (HCI) + (HBr) — 3(H'0') . 

l'est-il  pas  ici  question  des  isoméries  possibles,  ce  qui  conduirait  à  dé- 
icn  daTsntage  ce  tableau  des  dérivés  obtenus  avec  trois  acides  seulement 
lot). 

BatfrlnM. 

linaisoDs  de  l'acide  butyrique  avec  la  glycérine  répondent,  terme  pour 
acëtines.  ^ 

été  préparées  pour  la  première  fois  par  M.  Bcrtlielot. 


Monobntyifine. 

C*H'(flK)«)(H*0')(C«H«0») 

en  chaufTant  pendant  quelques  heures,  à  200**,  l'acide  butyrique  avec 
!  slTcérine. 
et  la  purifie  comme  la  monoacétine. 
entre*  odorant,  de  saveur  I^èrcmcnt  amère. 
,088  à  iV. 

ulsîonne  facilement  en  présence  de  Teau. 
i  de  Tair  elle  acquiert  une  réaction  acide. 
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Dibutyrine. 

CW(II*0«)(C«HW)(C«H«0») 

Se  prépare  et  se  purifie  comme  la  diacéline. 
Liquide  neutre ^  huileux,  odorant. 
Densité  à  W:  1,081. 
Distille  péniblement  vers  320^. 

Elle  dissout  son  volume  d*eaUy  se  précipite  avec  une  quanlitc  plus  gra 
s  emulsioune  eu  présence  d*un  grand  excès. 
A  Tair  elle  devient  acide. 

Tributyrine. 

CMi«(C»HH)^)(C«H*0*)(C«U»0*) 

Syn.  :  Buiyrine  ordinaire^ 

Se  prépare  en  maintenant  à  240^  pendant  quatre  heures  la  dibufyrine 
sence  de  dix  ou  quinze  parties  d'acide  butyrique. 
On  la  purifie  comme  la  monoacétine. 
Liquide  neutre,  soluble  dans  Talcool  et  féthcr. 
Insoluble  dans  Teau. 
Densité  à  8':  1,056. 
Elle  s* acidifie  promptcment  à  Tair. 
Elle  est  identique  avec  la  butyrinc  extraite  du  beurre. 


Valérinêi. 

La  glycérine  se  combine  avec  l'acide  valérianiquc  en  donnant  des  étlicrs 
cide,  diacide  et  triacide.  Voici  les  types  de  formules  de  ces  corps,  qui 
préparés  synthétiquement  par  H.  Berthelot. 


Bloiiovalérliie* 


C*ii«(CioHtoo*)(HK)»)(H'0'). 


Liquide  neutre,  odorant. 
Densité  à -h  16<>:  1,100. 


Divalérine. 

CW(C*W»0*)(C*WW)(HW). 

Liquide  haileux,  amer.  —  Odeur  de  poisson. 
Densité  à +  16«:  1,059. 
Se  fige  i  — 40*. 

Triiralérine. 

C»ff(C*WW)(C*W<0*)(C"H*W). 

Sp.  :   Valérine  ordinaire.  —  hhocénine. 
Liquide  neutre,  faiblement  odorant. 

L'idenlilë  delà  triTalérine  avec  la  Phocénine,  extraite,  par  M.  Cheveul,  de  Thuile 
ie  dauphin,  a  été  reconnue  par  H.  Berthelot. 

B«iisoyoinei. 

M.  Berthelot  a  fait  connaître  deux  benzoycines. 

Monobenzoycine . 

CW(HK)«)(HK)»)(C"H«0^). 

On  la  prépare  comme  la  monoacéline. 

C'est  un  liquide  neutre,  visqueux,  amer,  d*une  odeur  légèrement  balsamique. 

Densité  II +  16<'5:  1,SS8. 

Elle  se  prend  en  masse  à  la  température  de  —  iO®. 
r    L*ammoniaque  la  change  en  benzaroide. 
f 

Tribenzoyoine. 

C«H«(C"H«0*)*. 

M.  :  aen2oyçinc, 

Ungues  aiguilles  blanches,  onctueuses,  assez  fusibles, 

B*apris  H.  Van  Romburgfa,  qui  Ta  préparée  au  moyen  de  Tanliydride  bcnzoïquc 
[Afc  l'épichlorhydrine,  la  tribenzoycine  est  fusible  à  +  74^. 

Stéarineg 

Vétnde  des  stéarines  et  la  reproduction  par  voie  synthétique  de  la  stéanne  natu- 
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relie,  rencontrée  par  M.  Clie^Teol  dans  un  grand  nombre  de  coq»  gras,  est 
M.  Berthelot.  On  tronre  là  un  excellent  exemple,  et  des  dilBailtes  lainoMi 
ce  f:enre  d  expériences,  et  des  échelons  soeoessîfs  qu*il  faut  paroourir  iTant  d*f 
la  reproduction  artificielle  des  corps  ^ras  natarek. 


C«fl«  (UW)  (HWj  (C-H«H)*). 

Quand  on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  800*,  pendant  trente-six  heures, 
égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique,  on  Toit,  après  refroidissement,  une 
solide  qui  surnage  Texcédent  de  la  glycérine. 

On  introduit  cette  partie  solide  dans  un  ballon,  on  la  fait  fondre,  on  ^ 
peu  d'éther  et  de  chaux  éteinte,  et  on  porte  à  iOO*  pendant  environ  oi 
d'heure,  afin  d*assurer  la  combinaison  de  Taciiie  stdarique  libre  avee  la 
stéarine  n*est  pas  attaquée,  et  il  ne  reste  plus  qu*à  TenleTer  en  épuisant  la 
par  réther  bouillant. 

La  monostéarine  est  neutre,  blanche,  cristallisable,  à  aiguilles  très  petites 
groupent  en  grains  arrondis. 

Point  de  fusion  +  Gi^". 

Fondue,  puis  refroidie,  elle  présente  Taspect  de  la  cire. 

Peu  soluble  dans  Téther  froid,  elle  derient  très  soiuble  à  chaud. 


Distéarfne. 

C*IP  (H*0»)  (C=^H»H)*)  (C5«H»H)^) . 

On  Tobtient  en  chautïant  la  monostéarine  avec  de  Tacide  stéarique,  ou  la 
stéarine  avec  la  glycérine  ;  onla  purifie  par  traitement  à  la  cliaux  et  à  Téther, 
la  fait  recristalliser  plusieurs  fois  dans  ce  liquide. 

Aiguilles  blanches  très  fines. 

Le  point  de  fusion  est  situé  à  +  58^. 

Le  point  de  solidification  à +  55^. 

Tristéarine. 

C«H«(C«'H»«0*)  (G'«H»«œ)  (Ç?^\W^). 

Syn.  :  Stéarine  ordinaire. 

La  tristéarine  artificielle  s'obtient  en  chauffant  à  270®,  en  tubes  scellés,  la 
stéarine  avec  quinze  ou  vingt  parties  d'acide  stéarique,  pendant  trois  heum.^ 
fusion  ne  suffit  pas. 

On  purifie  au  moyen  de  la  chaux  et  de  Télher. 
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Paillettes  nacrées,  insipides. 
Point  de  fusion  +  71  ^ 
Point  de  solidification  55*. 

Le  produit  artificierest  identique  avec  le  produit  naturel  convenablement  purifié. 
On  sait,  depuis  M.  Chevreul,  que  la  stéarine  constitue  une  partie  importante  des 
aorps  gras  les  plus  usuels. 
Elle  eibte  dans  les  suifs  en  quantité  considérable. 

Pour  Textrairedu  suif  de  mouton,  on  le  sépare  d*abord  par  fusion  des  membranes 
qui  raccompagnent,  puis  on  le  mélange  avec  son  volume  d'éther.  A  la  clialciir  du 
Un-marie  le  suif  se  dissout.  On  laisse  refroidir,  puis  on  exprime  la  masse  graduel- 
Inent;  finalement  on  soumet  à  la  presse.  La'partie  solide  ainsi  exprimée  est  reprise 
fÊOt  rêther  chaud,  refroidie  et  comprimée  de  nouveau. 
Ou  répète  ces  traitements  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  ne  varie  plus. 
Tel  est  le  procédé  do  le  Ganu. 

D  fournit  une  stéarine  fusible  à  62»,  et  donnant,  par  saponification ,  des  acides 
cm  fasAles  à  66*. 
Cest  un  point  qu'il  est  impossible  de  dépasser,  même  après  32  cristallisations. 
Cela  montre  que,  de  la  sorte,  on  n'arrive  pas  à  la  stéarine  pure,  laquelle  fond  à  75* 
é  donne  un  acide  sléarique  fusible  à  70*. 

M.  Dufly,  qui  a  longuement  étudié  cette  question  de  la  variabilité  des  points  de 
fanon  de  la  stéarine  naturelle,  a  constaté  diverses  anomalies  qu*il  explique  en 
admettant  l'existence  de  plusieurs  modifications  physiques  de  ce  produit. 


Margarines  ou  palmitines. 

L'acide  margarique  (ou  palmitique)  se  combine  également  à  la  glyce'rine  en  trois 
(nportions.  Les  margarines,  ou  palmitines,  sont  seulement  remarquables  par  la 
[fceilité  avec  laquelle  elles  se  séparent  en  leurs  générateurs  :  acide  margarique  et 
[l^joérine,  en  présence  de  l'eau. 

Cest  à  cause  décela  que  certaines  huiles  (huile  de  palme  en  particulier),  con- 
fament  la  glycérine  à  l'état  libre  ainsi  que  l'ont  annoncé  Pelouze,  Boudet  et 
lahouse,  il  y  a  déjà  longtemps. 

La  préparation  et  les  propriétés  sont  en  tout  comparables  à  ce  qui  a  été  dit  pour 
kl  ilteines  (M.  Berthelot). 


C*HMHW)MC"H"0*). 


Corps  neutre  fasiUe  à +58*. 
Pwit  de  sdidification  à  +  45*. 
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Dimari^aFine. 

C«H«  (HW)  (C"H»«0*)  (C»WH)*) . 

Point  (le  fusion  +  59®  : 
Point  de  solidification  -f  ^^^* 

Trimarifarine . 

C'H«  (C»WH)*)  (Cwff'O*)  (C«H»K)*;. 

Syn.  :  Margarine  ordinaire. 

Point  de  fusion  -f-61®; 

Point  de  solidification  +  46®. 

Elle  est  identique  avec  le  produit  naturel  qui  se  trouve  dans  la  plupart 
huiles  ou  des  graisses. 

On  peut  Texlraire  de  l'huile  de  palme,  que  Ton  fait  d*abord  prendre  en  masse 
refroidissement.  On  exprime,  on  traite  par  Talcool  bouillant  que  laisse  la  trir 
garine.  On  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  Téthcr.  C'est  une  substance 
se  rencontre  dans  la  graisse  humaine. 

La  cire  du  Japon  en  est  presque  exclusivement  formée  (M.  Stliamcr). 

La  trimargarine  est  pcut-élre  un  peu  plus  soliiblc  que  la  tristéarine. 

Toutefois  Tétlier,  même  bouillant,  n'en  dissout  que  de  faibles  quantités. 


Triaraohine. 

C«H*  (C*®H*®0*)  (C*®H*®0*)  (C*®H^*). 
Svn.  :  Arachine, 

m 

Se  rencontre  dans  l'huile  d'arachide  et  même  dans  le  beurre. 
Elle  est  moins  fusible  que  la  stéarine. 

Trimyriatiiie. 

C«H«  (C"H«*0*)  (C««H>H>*)  (C«WW). 

Syn.  :  Myristine, 

Se  retire  du  beurre  de  muscades  (M.  Playfair) 

Elle  fond  à  +  31^ 
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Trilaurine. 

(?H«  {(?*H«H)*)  (C«*H»*0*)  (C»*H«»0*) 

Sp.  :  Laurine, 

Se  rencontre  dans  la  fève  pichurim  cl  dans  les  baies  de  aurier. 

Elle  se  solidifie  &  +  23^ 

Oléines 


Les  trois  oléines  ont  été  préparées  synthntiquemcnt  par  M.  Rerthclot.  M.  Ghevreul 
d*aiitre  part,  arait  constaté  la  présence  de  la  trioléine  dans  la  majeure  partie  des 
Imites  et  dans  la  portion  la  plus  fusible  de  certaines  graisses. 


Monoléine. 

C«H«(H«0«)(HH)»)((?«H**0*) . 

On  la  prépare  en  chaufTant  en  vase  clos,  à  200°,  pendant  dix-huit  heures,  l'acide 
f  ol£qne  pur  avec  nn  excès  de  glycérine.  On  opère  dans  une  atmosphère  d*acide 
rfaonique  pour  éviter  l'oxydation  de  Tacide  oléique ou  de  loléine. 
La  purification,  qui  s'efTectue  comme  pour  la  monosléarinOf  doit  en  outre  avoir 
Ueo,  autant  i{ue  possible,  à  l'abri  du  contact  de  Tair. 

Cest  un  liquide  jaunâtre*  huileux,  inodore  et  presque  sans  saveur. 
Densité  a +2i«:  0,947. 

Aux  environs  de  15*,  la  monoléine  se  prend  en  une  masse  molle  parsemée  de 
t  Stiins  cristallins. 

Mais  elle  est  susceptible  de  présenter,  à  cet  égard,  des  variations  de  point  de 
[  lésion  du  même  ordre  que  celles  dont  il  a  été  question  pour  la  stéarine. 

A  la  rigueur  on  peut  distiller  la  monoléine,  mais  seulement  par  petites  quantités 
^  dans  le  vide  barométrique.  A  l'air  libre  elle  se  décompose  et  fournit  en  pnrticu- 
Ker  de  Tacroléine. 


*■  ■> 


DIoléine. 

GW(H«0«){(?«H»*0*)(C*«H»H)*). 

S'obtient  en  chanflant  h  250*  la  monoléine  avec  cinq  ou  six  fois  son  poids  d'acide 
claque. 
Ou  encore  en  faisant  agir  la  glycérine  sur  Toléine  naturelle  vers  200<^. 
Liquide  neutre. 
Densiléà2P:  0,921. 
Cristallise  entre  10*  et  15*. 
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Trioléine. 

Syn.  :  Oléine  ordinaire. 

On  fait  réagir  Tucide  oléique  en  excès  sur  Toléine  à  2M^  pendant  quatre 
environ.  On  traite  ensuite  à  la  chaux  et  à  l'ëther.  Puis  on  décolore  la 
étliérëe  sur  le  noir  animal,  on  concentre  et  Ton  mêle  aTec  huit  ou  dix 
d*aIcool. 

La  triolérine  se  précipite.  On  termine  la  dessiccation  dans  le  TÎde. 

C*est  une  substance  neutre,  liquide  même  au-dessous  de  10^. 

Densité  à  0^  :  0,92  ;  à  -h  100<>  :  0,05. 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool. 

Elle  se  dissout  dans  Téther  et  le  sulfure  de  carbone. 

Un  gramme  dégage  en  brûlant  9  calories. 

Ce  que  Ton  appelle  Voléine  naturelle  est  un  produit  séparé  par  expression» 
par  dissolution,  dans  le  traitement  de  l'huile  dolive.  C'est  la  partie  la  plus  liqi 
mais  ce  n*est  pas  un  produit  pur. 

L'oléine  s'addiGe  à  Tair  et  prend  une  odeur  ranoe.  En  même  temps  elle  aeqi 
des  propriétés  oxydantes  analogues  à  ce  qu'on  sait  de  l'essence  de  térébenthine 

Cette  absorption  d'oxygène  s'accélère  progressivement.  1 

11  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  j 

L'acide  oléique  isolé  se  comporte  de  la  même  manière,  et  même  s'oxyde  j 
plus  d'énergie  que  l'oléine  elle-même. 

L'oléine  ou  l'acide  oléique,  attaquées  par  l'acide  nitrique  étendu,  fournissent  4 
séries  d'acide.  Les  uns,  volatils  et  monobasiques,  sont  représentée  par  C^Vi 
les  autres,  fixes  et  bibasiques,  par  C"*H*"-'0*. 


Éiaidine.  —  Un  cas  intéressant  d'isomérie  est  à  signaler  à  propos 
l'oléine.  J 

Quand  on  la  met  en  contact  avec  la  vapeur  nitreuse  ou  avec  le  nitrate  acil 
mercure,  l'oléine  se  change  en  élaïdine,  qui  présente  la  même  composition,! 
qui  cristallise,  et  fond  à  -+-  Ô2^  (M.  Poutet).  I 

De  plus  l'élaïdine  est  moins  soluble  que  l'oléine  dans  les  divers  dissolvants. 

Enfin  M.  Boudet  a  constaté  que,  dans  l'élaïdine,  l'acide  oléique  est  remplaeA 
son  isomère,  l'acide  éldidiquey  lequel  est  cristallisable. 

Linoléine.  —  L'oléine|dont  il  vient  d'être  question  est  celle  des  huiles  m 
non  iiccativet  :  huile  d*olives,^d'amandes  douces,  de  noisette,  de  navette,  etd 

Mais  il  y  a,  comme  on  sait,  une  autre  catégorie  d'huiles,  dites  siccatives,  (fi 
paississent  au  contact  de  l'air  et  finissent  par  se  solidifier  en  formant  une  i 
de  vernis.  Cette  propriété  se  développe  singulièrement  en  présence  de  certains  <i) 
métalliques,  et  l'on  en  tire  grand  parti  dans  l'industrie  et  la  construction. 
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La  cause  de  cet  ensemble  de  phénomènes  remonte  a  Texistencc  de  la  linoléine 
dans  les  huiles  en  question,  dont  le  type  est  Thuile  de  lin. 

Cette  linoldine  (correspondant  à  Tacide  linoléique)  est  un  autre  isomère  de 
Toléine,  mais,  si  ses  applications  sont  très  développées,  son  étude  chimique  est 
moins  avancée  que  celle  de  Télaïdine. 


-  IjCS  acides  gras,  à  molécule  élevée,  se  prêtent  aussi  à  la  formation  d*éthcrs 
^ilriaeides  mixtes,  avec  les  acides  haloîdes  par  exemple. 

On  peut,  en  effet,  obtenir  une  chlorodimargarine  C«iI*(IICI)(C*«H=^0*)(C"H'K)*)  eu 
duuifant  le  chlorure  margarique,  homologue  du  chlorure  acétique,  avec  la  glycérine 
sèche. 

Par  cristallisation  fractionnée  dans  l'éther,  on  sépare  une  masse  cassante,  fusible 
à  4-  W  (M.  A.  Villiers). 


SucMsinine. 

CW(HW)(C»HW). 

Firmi  les  éthers  de  li  glycérine  avec  les  acides  organiques  bibasiqucs,  à  fonc- 
tion simple,  nous  mentionnerons  la  succinine,  éther  succinique  neutre  dans  lequel 
la  molécule  succinique,  acide  bibasique,  remplace  deux  fois  (11*0*).  Le  corps  résul- 
tant est  saturé,  mais  conserve  encore  une  fonction  alcoolique  non  éthérifîce. 

(:W(H«0«)(HW)(H*0»)  -h  C«HH)«  —  2(H«0^)  =  C/H«(n»(»«)(en«0''). 


Glyoéridefli  tartriques. 

L'acide  tartrique  se  combine  à  la  glycérine  pour  donner  des  combinaisons  de 
kndtés  variables. 

Le  premier  composé  de  ce  genre  a  été  obtenu  par  Berzélius,  qui  a  préparc  Tacide 
glyrérimonotartrUpie  conformément  à  Téc^uation  génératrice  suivante  : 

(?H«(HW)»  +  CWO"  —  (HW)  =  C«H*(1W)«(CT1*0"). 

Cfycériiie  Aade  Acide 

tartrique  glyccrimonotartrique. 

Les  autres  combinaisons  tartriques,  acides  glycéridilartrique,  ghjcéritritar' 
trique^  etc.,  ont  été  étudiés  par  H.  Desplats. 
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Pyravine. 

CW(  -0»)«((?HK)«). 

On  connaît  aussi  la  combinaison  monoacide  de  la  glycérine  aTec  l'acide 
Tique.  C'est  la  pyruvine  de  H.  Sclilagdenhaufen,  C<H*(H*0*)*(C*HH)*),  qui  s\ 
quand  on  chaufTe  de  la  glycérine  en  présence  de  Tacide  tartrique. 

Lamelles  brillantes,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme»  la  ben 
le  sulfure  de  carbone. 

Point  de  fusion  +  78^  Point  d*ébullition  vers  240*. 

Ce  composé  est  remarquable  par  le  changement  profond  subi  par  la  m 
de  Tacide  tartrique  au  moment  de  la  combinaison. 


iLolde  cltroi^lyoérique. 

Cm«(H«0«(HK)«)(C»niH)*4). 

Syn.  :  Acide  glycéricitrique. 

L*acide  citrique,  également,  peut  former  avec  la  gljicérine  des  dérirés  non 
On  connaît  surtout  Tacide  citroglycérique  de  M.  Lourenço. 

On  l'obtient  quand  on  chaufTe  la  glycérine  en  présence  de  l'acide  citrk| 
température  de  160*. 

Il  parait  être  bibasiqne. 

Si  1  on  élève  la  température  à  215*  environ  la  combinaison  est  pins  comp 
y  a  élimination  de  trois  fois  H*0^,  et  le  corps  obtenu  est  insoluble  dans  1 
l'élher  et  Teau. 

L'apparence  en  est  cristalline. 

C*est  un  élhcr  citrique  neutre,  une  cUrine  dans  laquelle  les  trois  i 
alcooliques  de  la  glycérine  sont  éthérifiées  par  trois  des  quatre  valen 
l'acide  citrique  tribasique  et  monoalcoolique. 

C«H«(HH)«)»  +  C»HH)"  —  3(HH)«)  =  C*H«(C"H*0**). 

Citrine. 

Ce  corps  doit  donc  être  trois  fois  éther  et  une  fois  alcool,  si  les  trois  acii 
Tncide  sont  saturées  par  la  glycérine. 


BASES  DÉRIVÉES   DE  U   GLYCÉRIIIB 

L'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  sur  les  étliers  haloïde 
glycérine  donne  naissance  à  un  certain  nombre  de  bases  dont  la  première 
et  la  principale  a  été  découverte  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca. 
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t  même  Tamliiiey  la  triméthyiamine,  etc.,  fournissent  des  corps  de  constitution 

hUble. 

«nr  description  sera  mieux  placée  à  côté  des  autres  alcalis  organiques  (Voy. 

SUAS   AftTinaBLS). 


\ 


III.    OOVUXAISœiS  DE   LA   GLYCÉRINE  AVEC   LES  ALCOOLS 


k 


mk  qoaiitë  d'alcool  trivalent,  la  glycéiîne  doit  se  combiner  aux  autres  alcools  en 
brtions  multiples.  C*est  ainsi  qu*avcc  les  alcools  monoatomiques  on  doit  avoir 
■types  de  composés.  Soit  Talcool  dthylique  par  exemple. 

(?H*(BW){BH)«)(C*HW) Monoélhyline 

'  (?H«(H«0»)(C*HH)»)C*H«0» Diétliyline 

CW(C*HW)(C*HW)(CWO») Triéthyline 

D*est  pas  ici  question,  bien  entendu,  des  composés  mixtes  obtenus  au  moyen 
lies  diverses  telles  qu*un  acide  et  un  alcool  combinés  simultanément  à  la 

Tcit  encore  M.  Berthclot  qui  a  fait  connaître  les  premiers  exemples  de  combi- 
des  alcools  monoatomiques  a>ec  la  glycérine;  après  lui  H.  Reboul  a  décrit 
composés  du  même  genre, 
procédé  dont  8*est  servi  H.  Berthelot  consistait  à  traiter,  en  présence  de  la 

la  glycérine  par  un  éllier  haloïde  de  Talcool  en  question. 
Beboiil  prend  Talcoolate  tout  formé,  et  provoque  la  double  décomposition 
m  éthcr  haloïde  de  la  glycérine. 

les  principaux  dérivés  de  cet  ordre. 
Talcool  ordinaire  on  connait  les  trois  Éthylines 


Monoéthyline. 

C«H»(UH)*)(HW)(C*H*0«). 

tlie  a  été  obtenue  par  H.  Reboul  dans  la  réaction  de  la  monochlorhydrine  sur 
fioolate  de  soude 

C«H*(I1K)«)(HH)«)(HCI)  -h  C*II»NaO»  =  NaCl  +  G«H«(HM3«)  (H*0«)  (G*HW). 
Test  un  liquide  oléagineux,  soluble  dans  Teau,  dont  elle  est  séparée  par  addition 
ariK>nate  de  potasse.  Elle  bout  vers  230^. 


DiéthyUne. 

CT1*(HW)(CW0«)(CM1«0*). 
kéeoaverte  par  H.  Berthelot,  en  faisant  réagir,  à  100^,  Tctlier  bromhydrique  et  la 
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potasse  sur  la  glycérine  On  sëpare  ensuite,  par  distillation  fractioiuiée,  la  di 
formée  de  Texcès  d*ëther  bromhydrique. 

La  diéthyline  bout  à  +  lQi^ 

M.  Reboul  Ta  obtenue  en  traitant  la  dichlorbydrine  par  ralooolate  de  soud 

La  diéthyline  est  assez  mobile,  incolore  et  d*une  odeur  éthérée. 

Densité  0,92.  —  Point  d'ébullition+191«. 

Elle  est  peu  soluble  dans  Teau. 


Triéthyline. 

C«U*(C*HH)')(C*HH)«)(C*HH)«). 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  Reboul  et  M.  Lourenço  au  moyen  de  la  trîcblorhji 
deTéthylatedû  soude 

Cni»(HCI)(HCl)(HCl)  +  3(C*H»NaO«)  =  5iNaCI)  -+-(?H«(C*H*0«)» 

Trichlorfaydrine  Triéthyune 

C'est  un  liquide  mobile  et  éthéré. 

■ 

Monométhyline. 

CW(HK)«)(HK)«)(C*HH)«). 

Avec  Talcool  méihylique  une  seule  combinaison,  la  monométhyline  a  été  pi 
En  substituant  le  méthylate  de  soude  à  Téthylate,  dans  la  préparation  de  11 
éthyline,  on  obtient  la  monométhyline  (Prunier). 
Cest  un  corps  incolore,  assez  mobile. 
Densité  à  4- 20°  :  1,10. 
Pointd•ébullition^-215^ 
La  monométhyline  est  soluble  dans  Téther,  moins  soluble  dans  Peau. 


Amylines. 

Avec  Talcool  amylique  M.  Reboul  a  préparé  : 
L  amy/inezz:  C«H»(HH)«)(H«0«)(C*oH"0«)  ; 
La  rfiamy/ine  =  C«H«(HH)»)(C*oH»«0«)(C*oH"0«)  ; 
Avec  un  mélange  d  ethylate  et  d*amylate  : 
Véthylamyline  =  G«H«(HH)«)(C*H«0»)(C<nVH)») . 
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TriaUylIne. 

C«CH«(«H*0»)(C«HW)(C«H«0*). 

^rihelot  l*a  obtenue  en  chauiïant  en  vases  clos,  à  +  100*,  un  mëlange  de 
œ,  de  potasse  et  d'éther  allyliodhydrique. 
un  liqoide  oléagineux  soluble  dans  Télher. 
odeur  est  désagréable, 
oint  d*ébullition  est  voisin  de  •+•  252^. 


iendraîent  les  oombinaisons  de  la  glycérine  avec  les  alcools  polyutomiques. 

[D  chapitre  encore  peu  développé. 

I  av(His  signalé  d^à  la  formation  des  polyglyccrides  dans  des  circonstances 

is  (V.  p.  252).  Ces  composés  représentent  les  combinaisons  de  la  glycérine 

le-méme.  La  théorie  en  prévoit  un  grand  nombre. 

e  formation  n*est  pas  toujours  parfaitement  nette,  attendu  que  la  réaction 

[oi  exige  que  chaque  HH)*  soit  remplace  dans  le  composé  nouveau  par  une 

de  d'alcool,  n*est  pas  toiqours  la  traduction  exacte  des  faits. 

iffet,  il  y  a  souvent  séparation  d'une  quantité  d*cau  supérieure  à  celle  que 

nous  d*iiidiquer,  et  le  composé  résultant  est  une  sorte  d'anhydride,  ou,  si  Ton 

!,  dérivé  à  la  fois  de  la  glycérine  et  d*un  produit  de  déshydratation  tel  que  le 

i  par  exemple. 

l  pourquoi  nous  devons  maintenant  parler  des  produits  de  déshydratation. 


PRODUITS  DE  DÉSHYDRATATION  DE  LA  GLYCÉRINE 

perte  des  éléments  de  l'eau,  la  glycérine  donne  un  certain  nombre  de  produits 

iants. 

ritjuement  on  a 

CW{HW)(H«0«)(I1W) 

CW(HH)»)(H«0«)(— ) 

CW(HH)«)(— )(--) 
remier  terme  est,  bien  entendu,  la  glycérine  elle-même. 

les  deux  derniers  produits  sont  aujourd'hui  connus.  Le  glycide,  en  effets 

à  k  formule  C«H«(HH)>)«(— )  et  le  corps  CW(HW)(— )(— )  «est  autre  que 

me. 

oléine  sera  décrite  avec  les  autres  aldéhydes,  elle  appartient  d'ailleurs 

ie  alljlique,  mais  il  faut  parler  ici  du  glycide,  qui  est  le  premier  anhydride 

ycérine. 
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Peut-être  même  convient-il  d*en  rapprocher  Véiher  glycériquefS'VHfi^  d 
par  M.  Bcrlliclot,  et  que  l'on  peut  envisager  comme  i'ëlher  dérivé  de  deux  n 
de  glycide  moins  (HH)*). 

2(CT1«0*)  —  (UW)  =  C"H*W. 

Glycide.  Éther  glyoériqne. 


CTNEII  6LTCÊRIQUL 

,      l  Équiv.  C"B"0«. 
^''™»''"^-  i  Atom.  C*H"0^ 

Syn.  :  Glycérylitie. 

Obtenu  par  M.  Berthelot,  en  traitant  Tiodliydrine  de  la  glycérine  par  It 
cet  ëlher  a  élé  retrouvé  récemment  par  divers  observateurs. 

M.  von  Gegerfeldt  Ta  signalé  parmi  les  produits  secondaires  de  la  prépar 
ralcool  allylique. 

M.  Zotta  Ta  rencontré  dans  les  produits  de  distillation  de  la  glycérin 
chlorure  de  calcium. 

L*équation  génératrice  de  sa  formation  est  la  suivante,  à  partir  de  la  glyo 

C«HW  H-  C'HW  —  3(IP0»)  =  C"H*W. 

Propriété».  —  G  est  un  liquide  épais  bouillant  à  170®  environ. 
Densité  à +  16®  :  1,16. 

Il  est  soluble  en  toute  proportion  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther. 
Il  se  combine  énergiquement  au  brome,  en  donnant  de  la  dibrambydrinc 
L'acide  iodliydriquc  le  transforme  lentement  en  glycérine  et  éthcr  isopj 
hydrique  (M.  Silva). 

GLYCIDE 

„        ,     (  Êquiv.  C«H«0*  ou  C«H«(H»0*)(H«0»)(— ). 
rormuie.  ^  ^^^^    €WO«ou  CH«.OH— €H— CH». 

\o/ 

11  a  été  découvert  par  M.  von  Gegerfeldt,  qui  l'a  obtenu  en  faisant  boi 
mélange  équimoléculaire  d'épichlorhydrine  et  d'acétate  de  potasse  parii 
sec.  On  opère  au  réfrigérant  ascendant,  el,  au  bout  d'une  journée  environ* 
tille  pour  recueillir,  vers  168®,  Vacétate  de  glycide;  on  dissout  dans  Téther 
el  on  ajoute  de  la  soude  caustique  en  poudre. 

11  se  forme  de  l'acétate  de  soude  el  du  glycide. 

Un  autre  mode  de  préparation  a  été  proposé  dernièrement  par  H  Han 
prépare  le  glycide  en  traitant  la  monochlorhydrine  glycérique  en  solution 
par  la  bai^te  caustique,  et  chassant  l'éther,  qui  abandonne  le  glycide  par  dis 
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t.  —  Le  glycide  est  ud  liquide  incolore,  inodore,  légèrement  sucré. 
isitéestl,i65.à0'. 

t  TâTs  160*  et  peut  distiller  quand  il  est  pur,  mais  une  trace  d*eau  ou  de 
s  le  pol3finérise  rapidement  à  chaud. 

soluble  dans  Teau»  Talcool  et  rëthcr,  insoluble  dans  la  benzine, 
ïpriété  la  plus  saillante  est  la  tendance  marquée  qu*il  possède  à  fixer  les 
s  de  Teau  ou  des  autres  corps  (acides  etc.)  pour  donner  les  dérivés  corres- 
s  de  U  glycérine. 

ioCMiiiaU  ici  les  analogies  avec  loxyde d*éthylène,  et  ses  homologues  pour  la 
es  glycols;  la  seule  diiïérence  c'est  que  le  glycide  conserTe  une  fonction 
œ  ordinaire,  ce  qui  est  conforme  aux  prévisions,  puisqu'il  provient  de  la 
le  triatomiqne  et  non  d'un  glycol. 

;lycide  se  rattache  toute  une  série  d'éthers  monoacides  et  biacides,  qui 
I  par  les  éléments  de  l'eau  deséthers  de  la  glycérine. 
1858  H.  Rertlielot  avait  posé  les  bases  de  la  théorie  de  ces  divers  composés 
plupart  ont  élc,  peu  de  temps  après,  étudiés  et  décrits  par  H.  Reboul. 
allons  citer  les  principaux  : 


tSpIchlophydriiie. 

.      (  Équiv.  C«HH:I0«ouCW(I1W)(HC1)(— ). 
tomiuie.  J  ^^^    C»H»ClÔou  CH'Cl  — Cil— CH«. 

\o/ 

:  Glycide  monochlarhydtique. 

rps  intéressant  a  été  découvert  par  M.  Berthelot,  et  principalement  étudié 

Reboul. 

prépare  en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  la  dichlorhydrine  de  la  glycérine 
solution  concentrée  de  potasse.  On  purifie  par  distillation  en  recueillant  ce 

e  aux  environs  de  120®. 

rlét^s.  —  L*épichlorhydrine  est  un  liquide  mobile  bouillant  à  + 119®.  Son 

ippelle  celle  du  chloroforme. 

léàli*:l,194. 

ible  dans  Teau,  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 


,.  -»  C^est  un  corps  incomplet  qui  s'unit  aux  différents  corps. 
Fean  elle  donne  la  monochlorhydrine. 

(?H«(HH)»){HC1)(— )  +  HW  ==  C«H*(H*0«)(H«0«)(I1C1). 

e  combîoe  avec  les  acides  pour  donner  des  giycérides  diacides. 
icide  chlorfaydrique  on  reproduit  la  dichlorhydrine 

CTP(H«œ){HCI)(— )  +  HW =C«U«(H«0»)(HCI){HC1). 


ses  £NCTGLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Peut-être  même  convient- il  d'en  rapprocher  Véther  glycérique  C^H'W,  décoai 
elot,  et  que  Ton  peut  envisager  comme  Télher  dérivé  de  deux  moléa 


par  H.  Bcrllieloi 

de  glycide  moins  (11*0*). 

2(C«I1«0*)  —  (H*0*)  =  C"H*W. 

Glycide.  Élher  glycérique 


fTMER  GLYCËRIQUE. 

,      \  Équiv.  C»H*W. 

Syn.  :  Glycérylitie. 

Obtenu  par  H.  Berthelot,  en  traitant  Tiodliydrine  de  la  glycérine  par  la  pot 
cet  éthcr  a  été  retrouvé  récemment  par  divers  observateurs. 

M.  von  Gegerfeldt  Ta  signalé  parmi  les  produits  secondaires  de  la  préparation 
ralcool  allylique. 

H.  Zotta  Ta  rencontré  dans  les  produits  de  distillation  de  la  glycérine  sur  bj 
chlorure  de  calcium. 

L*équation  génératrice  de  sa  formation  est  la  suivante,  à  partir  de  la  glycérine. 

C«H»0«  -h  C*HW  —  3(ll'0*)  =  C"H»W. 

Proprléiéai.  —  C'est  un  liquide  épais  bouillant  à  170^  environ. 
Densité  à +  16^:  1,16. 

11  est  soluble  en  toute  proportion  dans  Teau,  Palcool  et  Téther. 
H  se  combine  énergiquement  au  brome,  en  donnant  de  la  dibi'omhydrine  (ZotU). 
L'acide  iodliydriquc  le  transforme  lentement  en  glycérine  et  éthcr  isopropyliod- 
hydrique  (M.  Silva). 

GLYCIDE  , 

i 

Formule    i  ^"^'-  ^'^"^^  ^'^  CW(H*0*)(H*0»)(-). 
f  Atom.  €WÔ*ouCH*.OH— €H— CH*. 

\o/ 

Il  a  été  découvert  par  M.  von  Gegerfeldt,  qui  l'a  obtenu  en  faisant  bouillir  m 
mélange  équimoléculaire  d'épichlorhydrine  et  d'acétate  de  potasse  pariaitemeil 
sec.  On  opère  au  réfrigérant  ascendant,  et,  au  bout  d'une  journée  environ,  [on  &" 
tille  pour  recueillir,  vers  168®,  Vacétate  de  glycide;  on  dissout  dans  l'éther  anfajdn 
et  on  ajoute  de  la  soude  caustique  en  poudre. 

Il  se  forme  de  l'acétate  de  soude  et  du  glycide. 

Un  autre  mode  de  préparation  a  été  proposé  derrûèrement  par  H  Hanriot,fii 
prépare  le  glycide  en  traitant  la  monochlorhydrine  glycérique  en  solution  éthérta 
par  la  baryte  caustique,  et  chassant  l'éther,  qui  abandonne  le  glycide  par  distillatioA< 
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u  —  Le  glycide  est  un  liquide  incolore,  inodore»  légèrement  sucré, 
usité  est  1,165.  à  (f. 

tt  Ters  160^  et  peut  distiller  quand  il  est  pur,  mais  une  trace  d*eau  ou  de 
e  le  polymérise  rapidement  à  chaud. 

soluble  dans  Teau,  Talcool  et  réther,  insoluble  dans  la  benzine, 
opriété  la  plus  saillante  est  la  tendance  marquée  qu'il  possède  à  fixer  les 
s  de  l*eau  ou  des  autres  corps  (acides  etc.)  pour  donner  les  dérivés  corres- 
Is  de  la  glycérine. 

Konnait  ici  les  analogies  avec  loxyde d'éthylène,  et  ses  homologues  pour  la 
les  glycols;  la  seule  diiïérence  c*est  que  le  glycide  conserve  une  fonction 
[ue  ordinaire,  ce  qui  est  conforme  aux  prévisions,  puisqu'il  provient  de  la 
le  triatomique  et  non  d'un  glycol. 

;lycide  se  rattache  toute  une  série  d'éthers  mononcidc'S  et  biacides,  qui 
kt  par  les  éléments  de  l'eau  des  éthers  de  la  glycérine. 
1858  H.  Bertliclot  avait  posé  les  bases  de  la  tliéorie  de  ces  divei*s  composés 
plupart  ont  élc,  peu  de  temps  après,  étudiés  et  décrits  par  M.  Reboul. 
;  allons  citer  les  principaux  : 


Ëplchlorhydrlne. 

,      (  Équiv.  C«fl»CIO«  ouCW(H«0«)(HCl)(— ). 
l-omiule.     ^^^    e'H»CIOou  GffCl  — Cil  — CH». 

:  Glycide  monochlarhydnqtie. 

rps  intéressant  a  été  découvert  par  M.  Berlhelot,  et  principalement  étudié 

Reboul. 

prépare  en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  la  dichlorhydrine  de  la  glycérine 
solution  concentrée  de  potasse.  On  purifie  par  distillation  en  recueillant  ce 

ie  aux  environs  de  120®. 

trlétém.  —  L*épichlorhydrine  est  un  liquide  mobile  bouillaat  à  +  il9®.  Son 

appelle  celle  du  chloroforme. 

itéà  !!•:  1,194. 

uble  dans  l'eau,  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

eiioaa.  —  C*est  un  corps  incomplet  qui  s'unit  aux  différents  corps, 
l'eau  elle  donne  la  monochlorhydrine. 

C*IP(HW)(HC1)(— )  +  HW  =  G«H'(H*0«)(H»0«)(11CI). 

se  combine  avec  les  acides  pour  donner  des  glycérides  diacides. 
acide  chlorhydrique  on  reproduit  la  dichlorhydrine 

C?H«(ffO«)(HCI)(— )  +  HH)« =C«H«(H«0»)(HCI)(HC1). 
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Avec  Tacide  bnmihTdriqiie.  h  chlorimiroiinMiihTdriiie. 

Avec  Tacide  acétique,  raoéto-cUorfaTdnne  etc.,  etc. 

Avec  les  alcools  on  obtient  des  glveérides  mixtes  tels  que  ramylchlorti^ 

Talcool  amylique 

CW(H«œ)(Ha)(— )  +  (?««V  =  (?B«(IIW)(HCI)(C**H*W). 


£pMl4 


F^wmA.  J  ^^-  Cn!«(BCI)(HCI)(— ), 


Syn.  :  Glycide  dicUorhydrique.  —  DitUmmt  d^ùoaUylène. 

Comme  l'épichlorhydrine,  rëpidichlorhydrine  a  Uà  découverte  par  M. 
et  étudiée  par  H.  Reboul. 

Elle  se  préparc  en  traitant  la  trichlorhydrine  par  h  peiMM. 

G*est  un  liquide  neutre  insoluble  dans  l'eau. 

Point  d'ébullition  -i-  102^ 

G*est  un  corps  incomplet  qui  fixe  Tacide  chlorhjdrique  en  reproduisai 
chlorhydrine  : 

CW(HCI)(HC1)(— )  -h  HCl  =  CW(Ha)(Ha)(HGl). 

II  fixe  également  le  chlore,  le  brome,  etc.,  pour  donner  naissance  aux 

CW(HCI)(IICI)(CI«), 
CW(HCI)(HCI)(Br«). 

Jusqu*ici  on  n'a  pu  fixer  directement  HH)*  sur  répidiclilorliydrine  pour  x\ 
la  dichlorhydrine. 


[468  composés  bromhydriques  du  glycide  correspondent  terme  pour  ti 
composés  cîilorhydriques,  dont  ils  reproduisent  presque  toutes  les  proprié 


£hydriiie.]npIbro 

OH*(HW)(HBr)(-). 


mobrcmhudrique. 


ALCOOLS.  S71 


Êpidibronthydrine. 


(?H«(HBr)(HBr)(— ). 


ycide  dibromhydrique. 

il  encore  avec  l'acide  iodhydrique. 


£pUodhydri»e. 

C«H»{H«0')(HI)(— )• 

lycide  iodhydrique. 
bouillant  à  +  167. 
k  13«  :  2,05. 

Êpioyanhydrine. 

CW(H«0«)(C*AzH)(— )• 

wlycide  cyanhydrique. 

aplatis  fusibles  à  +  162^ 
omposés  mixtes  engendrés  par  la  combinaison  de  deux  hydracides  diffé- 

le  glyâde. 

DÉRITÉS  FORMÉS  AU   MOYEN    DES   ACIDES  0RGA1<(IQUES  OU   DES   ALCOOLS 

de  peut  se  combiner  aux  acides  organiques. 

«r  acétique,  ou  acétate  de  glycide^  a  pour  formule  C*H*(H*0')(C*fl*0*)( — ). 

i  propos  de  la  préparation  du  glycide,  comment  il  a  été  obtenu  par  M.  von 


citons  comme  exemples  de  combinaisons  du  glycide  avec  les  alcools  pour 
s  éthers  mixtes: 

C«H«(H«0«)(C*H«0*)(— )» 
CW(HH)»)(C*<>H*«0*)(— ). 

s  tous  deux  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  chlorhydrine 
provenant  de  la  combinaison  de  Talcool  avec  Tépichlorhyd 


] 

i 

Il 

I 

I 


CHAPITRE  II 


GLYCÉRINES  NOUVELLES 


Depuis  que  Tétude  chimique  de  la  glycérine  oixlinaire  t  fiMmt  li. 
l'alcool  triaiomique,  plusieurs  essais  ont  été  dirigés  en  Tue  de 
posés  de  fonction  semblable. 

Parmi  ces  tentatives,  quelques-unes  paraissent  avoir  été  oourati^ 
Et,  bien  que  Thistoire  chimique  des  composés  obtenus  ne  soit  pat 
le  moment  est  venu  de  dire  ou  en  est  la  science  à  cet  égard. 

Les  nouvelles  glycérines  sont  au  nombre  de  quatre. 

Deux  appartiennent  évidemment  à  la  série  grasse,  Vamylglfeér& 
(i86i),  et  la  btitylglycérine  (1875),  sans  qu*il  soit  actaellanent  po 
cider  si  ces  composés  font  partie  de  la  même  série  que  la  gljoériM  o 
propylglycérine,  ou  bien  s'ils  jouent,  par  rapport  à  elle  le  rAk,  dfl 
regard  des  alcools  primaires.  ^ 

Enfin,  deux  des  nouvelles  glycérines,  la  stycérine  de  M  GrimailBih 
glycérine  mésitylénique  de  H.  Colson  (1883)  répondent  à  la  iiiCiiift|l||ii: 
C**H^H)',  et  représentent  les  alcools  aromatiques.  •  li 

Hais  la  première,  déi  ivée  de  Talcool  cinnnmique,  ne  parait  être  aulre|fc 
glycérine  ordinaire  dans  laquelle  IP  serait  remplacé  par  C"H*. 

On  peut  donc  la  représenter  par  G«(C»*H«)[(HH)«)(HW)(H«0«)].  la  |^ 
C«H»[(H*0«)(H»0«)(H»0«)],  dérivée  de  Thydrure  de  propylènc.  v> 

Tandis  que  la  glycérine  mésitylénique,  provenant  du  mésitylèoe 
la  formule  C^*H'(H'0')',  pour  laquelle  il  reste  toujours  è  savoir  s'il  aY- 
groupe  G^'H'  de  la  benzine,  ou  si  le  mésitylène  provient  de  FaUylène 

Ce  qui  conduirait  à  un  rapprochement  avec  les  phénols  triatomiqi 
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§1 

BUTYLGLYGÉfillNE 

,      i  Équiv.  (>H'«0*  ou  CW(H«0')>. 
Formule,  j  ^^^    €*ir(ô')H. 

Hycérine  huiyUque. 

itenir,  dans  la  séné  butylique,  uu  alcool  triatomique  homologue  de  la 
propylique,  on  a  pris  comme  point  de  départ  l'alcool  batyliqne  de  fer- 
y  transformé  d*abord  en  étfaer  iodhydrique  C*H*U  puis  en  élhcr  chlor- 
an  moyen  d*nn  courant  de  chlore  qui  déplace  l'iode. 
a  poursuivant  Faction  du  même  agent,  il  se  forme  du  chlorure  d*iode,.  et 
ution  chlorée  s'effectue  sur  l'hydrogène  de  la  molécule  butylique. 
nsi  h  série: 

CV*C1  éther  isobutylchlorhydrique. 

C*H*C1«  —  —  monochloré. 

C4I«CI*   —  —  bichloré. 

C*UH:1*   —  —  trichloré. 

C«H5C15  _  —  quadrichloré. 

>atre,  les  isomères  de  ces  composés  isobubyliques,  provenant  de  la  trans- 
des  composés  bubyliques  en  dérivés  du  triméthylcarbinol,  ainsi  que 
ioncmcé  M.  Linnemam  en  premier  lieu,  et  après  lui  H.  Boutlerow  (V.  p.  i05). 
aposës  CITCP,  dont  il  s'agissait  plus  particulièrement,  ont  été  traités  en 
lés  à  la  température  de  170^-180®  par  quinze  ou  vingt  fois  leur  poids 
r  la  méthode  de  H.  Berthelot. 

)Uble  proportion  du  composé  chloré  se  dissout,  et  ce  qui  résiste  parait 
paiement  aux  composés  chlorosubstitués  supérieurs,  tels  que  C'HH]!*,  par 
C«HH:1%  etc. 

rerture  des  tubes,  nulle  pression  à  l'inlérienr.  On  filtre  pour  séparer  une 
«iaseuse,  on  neutralise  par  le  carbonate  d'argent,  on  filtre  à  nouveau,  on 
par  l'hydrogène  sulfuré  la  trace  d'argent  qui  s'est  dissoute  et  on  évapore 
is  le  vide.  On  arrive  ainsi  à  une  substance  sirupeuse,  déliquescente,  dont  la 
est  légèrement  acide.  On  sature  par  la  chaux  et  on  reprend  par  l'alcool 
plusieurs  reprises. 


k  —  La  matière  neutre  ainsi  obtenue  est  à  peine  teintée  de  jaunci 
:  à  la  longue  par  cristalliser,  au  moins  en  partie. 
\c  à  l'air,  toute  la  masse  devient  rapidement  sirupeuse. 
lit  en  est  sucré  et  comme  alcoolique,  il  devient  ensuite  douceâtre  avec 
;oùt  amer. 

m  corps  soluble  dans  l'eau  et  Talcool. 
ble  dans  l'étber,  comme  la  glycérine  ordinaire. 
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Il  est  susceptible  d  eli*e  eotrainé  par  les  vapeurs  d'eau  et  d*alcool. 

Distillé  dans  le  vide  à  la  pression  de  30  millimètres  de  mercure,  il  te 
vei-s  2i0^,  ce  qui  reporterait  son  point  d*ébuHition  à  +  320^-530*  à  la  pi 
normale. 

Toutefois  cette  distillation  est  pénible  et  incomplète  et,  k  cause  probabl 
de  la  présence  de  la  chaux,  la  substance  se  boursouQe  assez  rapidem^it. 

En  tenant  compte  également  de  cette  légère  proportion  de  chaux  dont  il  n*&| 
été  jusqu'ici  possible  de  se  débarrasser,  les  dosages  de  carbone  concordent  ai 
chilTres  calculés  pour  C'IPW. 

On  voit  combien  les  analogies  s  accentuent  entre  la  glycérine  ordinaire 
nouveau  composé  bulylique.  D*autre  part,  c'est  un  composé  unitaire,  si  h 
juge  par  son  origine,  et  très  différent  par  ses  propriétés  de  son  isomère  h< 
nométhyline  obtenue  au  moyen  de  la  glycérine  ordinaire  et  de  l'alcool  mélhy  1 

Quelle  est  la  nature  de  ce  corps  ? 

Il  paraît  jouer  le  rôle  d'un  alcool  triatomique  dont  le  composé  C'IFCP 
la  trichtorhydrine. 

Véther  triarétique  a  été  également  préparé. 

('/est  donc  une  glycérine  butylique,  mais  |>eut-étre  n'est-ce  pas  encore  le 
ritable  homologue  de  la  glycérine  propylique  ou  ordinaire.  Bien  que  le  pnai 
terme  de  chaque  classe  d'alcools  afTecte,  comme  on  sait,  des  allures  spéciales  q« 
distinguent  des  homologues  suivants,  certains  indices,  et  notamment  la  stabiliténl 
tivement  faible  des  éthcrs  triacides,  feraient  présumer  que  cette  glycérine  se  n 
proche  des  alcools  secondaires  ou  même  tertiaires. 

C'est  un  point  qui  reste  à  cclaircir  par  l'étude  minutieuse  des  dérivée. 

Il  en  est  de  même  pour  la  glycérine  amylique  découverte  par  M.  Baucr  et  oJ 
niée,  à  cette  époque,  amylglycérine  ou  encore  isoamylglycérine,  dont  nous  «lfa| 
maintenant  nous  occuper. 

4MYLGLYGÉRI^E 

„        ,1  Équiv.  C»ni"<J"  ou  ('.««H'fHH)»)'. 

loimuits.  ^  ^^^^^    4iW(OH»)ou;(GH»)«,G,OH  — «U,aH  — GHS©B. 

Syn.  :  laaamylglycérine  iy\x  dhnétliylglycérine. 

Le  travail  de  M.  Baucr  sur  l'amylglycérine  date  de  1861  ;  il  constitue  |ttr 
séqucnt  la  première  étape  dans  la  découverte  des  glycérines  nouvelles. 

Partant  du  bromure  d'amylène  brome  de  M.  Cahours,  C*®H*Br,Br',  M.  Ban 
traité  en  solution  alcoolique  par  l'acétate  d'argent,  ce  qui  lui  a  fourni  l'élher 
tique  d'un  glycol  brome  C*^HIBr(H*0*)',  lequel  peut  être  retiré  de  l'cther 
en  question  au  moyen  de  la  potasse  fondue  et  pulvérisée  conformément  au 
rallions  de  M.  Wurlz. 

Une  fois  obtenu,  ce  glycol  brome  a  été,  à  son  tour,  traité  par  la  potasse,  en 
lion  éthérce,  vers  95*^. 


JlUXN)L8.  ^& 

S  conditîotts,  il  perd  son  brome  et  fournit  le  composé  C^^H^H)*,  l*amylgly- 
lylgljeériiie. 

.  —  C'est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  aramatique;  sa  saveur  est 

olobk  diM  Teau. 

ire  noilaire  est  assez  pnrfïable,  puisqu'on  est  parti  <le  1  aniylène  provenant 

A  de  fermttitatiea  et  qu*on  est  passé  par  le  glycol  raonobromé  C^^H'^BrO^ 

ver  à  ramyiglycérine. 

e  but  de  comparer  cette  gljeérine  avec  la  butylglycérine  dont  il  vient 

eilMo,  OD  a  directement  traité  le  bromure  d  amylène  brome  en  tubes  scellés 

ir  on  gnoMl  exeàs  d*eau. 

■ttore,  regardé  comme  la  tribromhydrine  de  la  glycérine  amylique  s*esl 

mtA  diasous  en  notable  proportion  et  la  solution  aqueuse,  après  neu- 

D  à  Toxyde  d*argent  et  évaporation  dans  le  vide  sec,  a  fourni  un  composé 

iaoolore«  de  saveur  douceâtre,  qui  finit  par  cristalliser,  mais  qui  tombe 

nt  en  déliquescence  au  contact  de  Tair  humide  (Prunier). 

ps  paraît  identique  à  celui  qu'avait  primitivement  obtenu  H.  Bauer. 


iS  III 


STYGERINE 


P         ,     \  Équiv.  C"H*»0»  ou  C"H*(fl«0«)». 
formule.  ^  ^^^    C»H»(€W)(OH)». 


Phénjfiglycérine. 

»oTerle  en  est  due  à  H.  Grimaux  qti  est  parti  de  la  styrone  ou  alcool 
que  C**H**0*,  considéré  comme  de  Talcool  phénylallylique. 
lès  lors,  appliqué  à  cet  alcool  les  méthodes  qui  permettent  de  passer  de 
allylique  à  la  glycérine.  On  dissout  séparément  la  styrone  et  le  brome  dans 
'oforme,  et,  en  ménageant  les  affusions  de  solution  chloroformique  de  brome, 
itenant  une  basse  température,  tout  le  brome  est  fixé,  sans  dégagement 
bromhydriqoe.  Par  évaporation  spontanée,  on  obtient  une  cristallisation  de 
)e  dibromkydrique  C<«H*(RH)*)(IIBr)(HBr),  fusible  à  +  74'. 
ither  saponifié  par  SO  ou  50  fois  son  poids  d*eau,  en  présence  d*acétate 
l  destiné  à  fixer  l'acide  bromhydriqne,  donne  naissance  à  la  stycérine. 


I.  —  Après  évaporation  dans  le  vide,  la  stycérine,  obtenue  comme  il 
'être  dit,  se  présente  sons  l'aspect  d'une  masse  gonuneuse  d'un  jaune  clair 
dans  l'ean  et  Talcool»  très  peu  soluble  dans  Téther. 
venr  est  amère» 


f 
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ÉTNBIS 


En  dehors  de  la  stycérine  dibromhydrique^  dont  nous  avons  décrit  plus  haut  II 
préparation,  on  connaît  trois  autres  éthers  de  la  stycérine,  ils  ont  été  obtenus  pv 
M.  Grimaux. 


Styoérlne  trlboHihydrl^ae. 

C"H«(UBr)(HBr)^nBr). 

On  peut  Tobtenir,  ou  bien  en  soumettant  Tcther  dibronihydrique  à  Tactioii  i^k 
grand  excès  d*acide  bromhydriquc  concentré,  ou  bien  par  l'action  du  brome  mk 
rétlier  bromhydrique  de  Palcool  cinnamique,  ainsi  que  Ta  fait  M.  Wartz,  f^2 
Tétlier  bromhydrique  de  Talcool  allylique. 

On  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

La  styccrine  tribromhydrique  cristallise  en  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  V^ 
4-  124^.  Peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  solubles  dans  le  chloroforme. 


Stycérine  ehlorhydrobroMahydriqae. 

C«W(HCI)llBr)(HBr). 

S^obtient  pur  l'action   du  brome  sur  IJéthcr  chlorhydrique  de  l'alcool  ciuiui- 
mique. 

Lamelles  nacrées  fusibles  à  -f-  96^,5. 
Solubles  dans  le  chloroforme. 


Stycérine  acétiidlbroiiiliydrlqiie. 

\ 

C^-H*(C*HH)*)(HBr)(HBr).  ; 

S'obtient  par  l'action  du  chlorure  acétique  sur  la  dibrombydrine. 

Ce  corps  cristallise  dans  sa  solution  éthérée. 

Prismes  obliques,  fusibles  à  85^-86®. 

Ce  corps,  chaufléà  ilO^  pendant  24  heures  avec  de  l'acétite  d'argont  et  dô  l'aeiif 
acétique  cristallisable,  fournit  du  bromure  d'argent  et  un  liquide  sirupeux  mm^ 
lisable  qui  parait  être  la  triacéUne, 

C"H«(C*HH)*)(C*HH)*)(C*H*0*). 
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g  IV 

GLYCERINE  MÉSITYLËNIQDE 

[  Équiv.  C*W(H«0«f . 
Fonnulc.J  /CH».ÔH 

\CH«.ÔH 

^rès  les  expérieDoes  toutes  récentes  de  M.  Colson,  quand  on  Tait  agir  le  brome 
mëMtylène  en  Tapeurs,  on  obtient  un  composé  brome  qu*on  peut  rectifier 
m  lide,  en  prenant  ce  qui  passe  entre  210^  et  225®.  La  composition  centési- 
il  produit  répond  à  la  formule  C^I*Br>. 

yoit  d'ailleurs  faire  cristalliser  par  refroidissement.  Il  fond  alors  à  +  94®. 
aiélaiige  liquide  parait  formé  de  plusieurs  isomères. 

il  ee  corps,  envisagé  comme  une  tribromliydrine,  qui  a  été  saponiGé  par  Teau 
kaii  en  présence  de  carbonate  de  plomb.  Après  plusieurs  lavages  à  Téther, 
JBMil,  et  an  chloroforme,  on  reprend  par  très  peu  d*eau,  et  on  sèche  dans  le 


u  — ^^On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  [visqueux,  insoluble  dans  l'é- 
et  le  chloroforme,  soluble  dans  l'eau  et  Talcool.  G*cst  le  nouvel  alcool  triato- 

i  saveur  est  amère. 

laité  par  Tacide  bromhvdrique  fumaut,  il  régénère  le  corps  C'^H'Br'  fusible  ù 
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LIVRE  IV 


ALCOOLS    TËTRATOMIQUES 


TéiraicooU. 

il  est  bien  connu  jusqu'à  présent,  c'est  Térythrite. 
nentionnerons  en  outre,  sans  y  insister  plus  que  ne  le  comporte  l'impor- 
:uelle  de  son  histoire  chimique,  la  phtalylpinacone,  de  H.  Hessert,  qui 
I  enTisagée  comme  un  alcool  tëtratomiqiie,  analogue  aux  alcools  aroma 
nxylique,  etc.)  dont  il  a  été  parlé  dans  les  livres  précédents. 


CHAPITRE    1 


ÉRYTHRITE 


Formule  i  ^'^     ^'^'"^  ^"  CW(H«0«)*, 
I  Atom.      G*H««Ô^  ou  €W(OH)\ 


Erythramannite.  —  Erythroglucine.  —  Phyeite.  —  Pseudoorcine. 


HISTORIQUE 

concerte  en  est  due  à  Stenhouse,  qui  Ta  extraite,  en  1848,  d*une  substance 

e  dans  les  lichens  à  orseille.  Cette  substance,  Vérythrine,  se  dédouble  en 

raelUqne,  et  en  un  principe  sucré  crislallisable  qui,  à  l'origine,  a  été  dé- 

ir  Tantenr  sous  le  nom  A' erythroglucine. 

ird*hai  la  désignation  d'érythrite  a  prévalu. 

en  plus  tard»  en  1852,  M.  Lamy  a  décrit  sous  le  nom  de  phyeite  une 

X  cristallisable  et  sucrée,  rencontrée  par  lui  dans  le  Protoeocciu  iidgaris. 
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Mais  à  la  suite  d*un  trayail  important  de  M.  Berthelot,  dans  lequel  l*érythrite 
était  désignée  sous  son  nom  actuel  et  caractérisée  comme  alcool  polyatomiqoe,  n 
même  temps  que  plusieurs  autres  principes  sucrés,  H.  Lamy  fut  conduit  a  penser 
que  la  phycilc  qu'il  avait  isolée  pouvait  bien  être  identique  avec  rërythrogluciie 
de  M.  Stcnhousc,  et,  en  1857,  il  publia  sur  ce  sujet  un  mémoire  dans  lequel  il 
établissait  l'identité  des  deux  substances. 

Les  analyses  de  Stenhouse  Tavaienl  amené  à  proposer  la  formule  brute  C^H'W 
pour  son  érythroglucine. 

M.Strecker  est  arrivé  à  des  chiffres  difTérents,  qui  correspondent  à  C"H**0".  Lei 
résultats  de  M.  Stre(!ker  sont  exacts,  seulement  la  formule  doit  être  dédoublée,  «t 
rérythrite  répond  à  G^H'^O*,  ainsi  que  cela  découle  des  travaux  de  M.  de  Luvoes^ 
auquel  on  est  redevable  des  recherches  précises  qui  ont  établi  la  formule  véritable, 
le  rôle  tétrntomiqne,  et  les  principales  relations  de  Térythrite  avec  le  groupe 
butylique. 

PRÉPARATION 


Le  procédé  d'extraction  qui  a  fourni  à  Stenhouse  de  TërjUirite  provenant  èi 
Roccelln  montagnei^  n'offre  plus  guère  qu'un  intérêt  historique  depuis  qu'il  a  él^ 
modifié  par  M.  de  Luynes.  II  en  faut  dire  autant  du  procédé  de  M.  Lamy,  gràtt 
:mquel  il  a  pu  retirer  Térythrite  du  Protococcus  vulgarh. 

Voici  le  procédé  de  M.  de  Luynes,  qui  permet  de  préparer  de  grandes  quantité 
d'érythrite. 

On  commence  par  extraire  l'érythrine  des  lichens.  Pour  cela  on  fait  macérer  lei 
lichens  à  orseille  dans  de  grandes  terrines,  jusqu'à  imprégnation  complète  parTean, 
puis  on  saupoudre  de  chaux  éteinteet  l'on  brasse  fortement.  Après  un  quart  d'heoxf 
environ,  on  décante  et  Ton  exprime.  On  réitère  une  seconde  fois  le  même  traite- 
ment  avec  le  lait  de  chaux. 

On  filtre  alors  et  l'on  déplace  l'érythrine  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

Cette  érytlirine  se  sépare  sous  forme  de  gelée  épaisse  que  l'on  jette  sur  des  toiki 
et  qu'on  lave  pour  enlever  tout  l'acide  chlorhydrique. 

On  laisse  alors  sécher  à  l'air,  jusqu'à  ce  que  la  matière  se  fendille. 

On  peut  aussi  remplacer  l'acide  chlorhydrique  par  un  cx)urant  de  gaz  carbonîip 
qni  s'empare  de  la  chaux. 

Dans  tous  les  cas,  l'érythrine,  encore  humide,  est  introduite  dans  un  autocltn 
avec  la  quantité  de  chaux  éteinte  nécessaire  pour  en  effectuer  la  décomposition. 

La  réaction  s'effectue  en  deux  temps. 

En  premier  lieu  l'érythrine,  ou  éther  diorsellique  de  Térythrine,  se  dédouble,  afM 
fixation  d'eau,  en  érythrite  et  acide  orsellique. 

C»H*(H«0«)(HH)«)(C"HW)C*«HW  -h  2(HH)«)  = 

Érylhrinc. 

CW(H«0*)(IIK)«(H«0')(IPO«)  -+-  2(C**nW) 

ÉrylhritG.  Acide 

oncllique. 


.\uaii)i.i.  2tc> 

r  Mside  se  résout  presque  immédiatement  en  acide  carbonique  et 

C»fl*0*      —      C^H'O'      +      csy. 

kâàe  OraiPE. 


Fig.  "ta.  —  AdIocIits  de  H.  rio  I.uTnea  poiir  h  pi^ptratiou  de  l'Iïrythrîti'. 


L'antodave,  en  permettant  d'opérer  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  supprime  la 
production  abondinte  de  malièrei  résineuses  colorantes  qui  entiavaicnt  la  purifica- 
tion de  l'érythrite.  Il  permet  en  outre  d'élever  la  température,  et  d'opérer  à  ISO". 
Bb  cette  manière  le  dédoublement  s'cfreclue  nettement  et  d'une  numièi'e  complète. 
b  température  e*t  donnée  par  ie  thermomètre  T. 
Aprèi  environ  deux  heures  de  chaufTe,  la  réaction  est  terminée.  On  ouvre  le 
'  fiUnct  R'  et  ie  tube-siphon  permet  de  vider  I»  chaudière.  On  filtre  la  liqueur  tiède 
F  four  séparer  le  carbonate  de  ohiux  produil.  Au  besoin  on  élimine  le  restant  de 
'  k  àuvx  par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  Tillre  à  nouvnau  et  on   laisse 
nfreidir. 

L'ardue  criibdliie  en  premier  lieu,  les  cristaux  sont  légèrement  colorés.  L'éry- 
thrile  reste  dans  l'eau  mère  avec  un  peu  d'orcine. 

On  énpora  «s  eanx  mères,  et,  par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cris- 
lilline  que  l'on  épuise  par  i'éthcr.  Ce  dissolvant  enlève  l'orcine  et  laisse  l'érjlhryte. 
Oï  la  reprend  par  très  peu  d'eau  bonillante,  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  environ  le 
^  de  iOD  Tolume  d'alcool. 

L'érjtlirite  cristallÏM.  On  termine  par  un  traitement  au  noir  animal  et  une  der- 
4n  cristillintioD. 
Le  iMnIwaept  nrie  on  pan  avec  les  lidiens  que  l'on  emploie. 
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Le  Roccella  montagnei.  qui  paraît  la  meilleure  variété,  fournit  environ  i  pour  iOO 
irérylhrite. 

Pourtant  H.  Reyinann,  avec  le  Roccelia  fuciformiSf  a  été  jusqu'à  1,72  pour  100. 

A  propos  de  ce  dernier  lichen  il  est  bon  do  raniarquer  quil  ne  contient  pas  le 
même  éther  orsellique  que  le  Roccella  montagnei. 

Dans  le  Roccella  fuciformi»,  Tacide  orsellique  qui  est  combiné  à  I  erythrile 
dérive  non  pas  de  Torcine  ordinaire,  comme  Térythrine,  mais  bien  de  son  isomère, 
la  ^'Orcine,  d*après  les  observations  de  M.  Menschutkine. 


PROPMËTtS 

I/érythrite  cristallise  en  beaux  cristaux  qui  atteignent  facilement  un  développ^ 
ment  considérable  on  grosseur.  Ce  sont  des  prismes  à  base  carrée. 

La  saveur  est  faiblement  sucrée. 

La  densité  est  de  1,59  d*api*ès  plusieurs  auteurs  ;  d*après  H.  Schrœder,  elle  est 
comprise  entre  1,449  et  1,453. 

L*érythrite  ne  possède  point  le  pouvoir  rotatoire. 

Elle  fond  vers  120^,  sans  perte  d*eau,  et  résiste  sans  décomposition  presque  ven 
250®.  Elle  présente  à  un  baut  degré  les  phénomènes  de  surfunon. 

A  partir  de  «lOO^  la  décomposition  commence,  tandis  qu'une  petite  partie  di 
produit  passe  à  la  distillation. 

Dans  le  vide,  1  erythrite  distille  sans  altération  et,  sous  la  pression  de  20  milli- 
mètres de  mercure,  elle  passe  à  la  distillation  aux  environs  de  220*^. 

Elle  est  soluble  dans  Teau,  pou  soluble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans  Talcool 
bouillant. 

FERMENTATIONS 

WÉrythrite  ne  fermente  pas  sous  Tinfluence  de  la  levure  de  bière. 

Mais  on  connaît  aujourd'hui  d'autres  microbes  que  celui  de  la  levure  capaUei 
d'attaquer  l'érytbrite  par  fermentation,  bien  que  jusqu'à  ce  jour  aucun  d*eux  D*«l 
été  cultivé  à  l'état  de  pureté. 

On  sait  que  souvent,  dans  la  préparation  de  l'érythrite,  on  voit  des  taches  noi- 
râtres se  former  et  se  développer  sur  les  cristaux  obtenus. 

D'autre  part,  les  microbes  de  la  bouse  de  vache,  après  deux  cultures  successives, 
mis  en  présence  d*un  liquide  contenant  : 

Erythrite M 

Carbonate  de  chaux 25 

Eau » 

ont  donné  un  peu  d'alcool,  environ  13  grammes  d'un  sel  calcaire  formé  prine^ 
lement  de  butyrate  avec  traces  d'acétate  et  enfin  de  l'acide  sucdiiique  dix  à  dos» 
grammes  (H.  Fitz). 
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i  microbes  da  foin,  dans  des  conditions  analogues,  ont  donné  principalement 
iode  batyrique,  des  traces  d*acides  acétique  et  fonnique,  mais  point  d*acide 
■àque  (H.  Fitz). 

MÉACTiONS 

ji  aalulion  aqueuse  d*ërythrite  ne  précipite  pas  Tacétate  basique  de  plomb. 

Dk  ne  réduit  pis  non  pins  la  liqueur  cupropotassique,  même  après  ébullition 

ftéseoce  des  acides  dulcés. 

CoauDe  il   en  est  avec  la  glycérine,  la  mannite,  etc.,  les  solutions  aqueuses 

rjthrite  dissolvent  la  chaux  en  quantité  d*autant  plus  grande  que  la  solution  est 

m  ooDcentrée.  Cest-à-dire  que  la  proportion  de  chaux  dissoute  croit  plus  rapi- 

Meot  que  la  quantité  d*érjthrite,  surtout  en  déduisant  la  solubilité  de  la  chaux 

■sTcan  (M.  de  Luynes). 

Cette  solution  caldque  se  coagule  par  TcbuUition  ou  par  addition  d'alcool. 

oa.  •—  L'érjtlirite  s*oxyde  assez  facilement  sous  l'influence  de  différents 

II.  de  Lu3^iie8  a  étudié  Taction  du  noir  de  platine,  en  présence  de  Toxygëne,  ou 
Vair  atmosphérique. 

la  solution   aqueuse  concentrée  absorbe  Toxygène  avec  tant  d*énergie  que  la 
peut  devenir  incandescente. 

solution  étendue  Faction  se  modère  et  Ton  obtient  un  acide  de  formule  C'HH)*^ 
piBÎde  éryikrogluàque^  en  même  temps  qu'un  peu  d'acide  oxalique. 
Cet  acide  érythrogludque  a  été,  postérieurement,  étudié  par  M.  Sell,  puis  par 
^bmparter  qui  l'a  obtenu  au  moyen  de  Tacide  nitrique  concentré. 
1  donne  un  sel  basique  de  plomb  en  présence  du  sous-acétate. 
Vs  sels  métalliques  sont  presque  tous  solubles. 
Bfts  tel  d'argent  noircit  et  se  décompose  rapidement. 
î 

nitrique  a  parties  ^ales  (densité  1,57),  maintenu  pendant  une  huitaine 
en  présence  de  Térythrite  à  une  température  de  25^  à  50^,  a  fourni  à 
yteck  de  Tacide  oxalique  et  de  Tacide  tartrique,  ce  dernier  dans  la  pro- 
de  iO  pour  100  environ. 

à  savoir  lequel  des  acides  tartriques  prend  naissance  dans  les  conditions 
.  A  priori,  il  semble  que  ce  doive  être  l'acide  iuactif,  mais  c'est  un  point  à 
expérimentalement, 
oxydants  comme  le  peroxyde  de  manganèse,  le  permanganate  de  potasse  et 
chromique,  scindent  la  molécule,  et  donnent  finalement  les  acides  carbonique, 
e  et  oxalique, 
potasse  fondante  décompose  l'érythrite  en  acides  moins  riches  en  carbone 
i lesquels  on  trouve  surtout  Tacide  oxalique  et  lacide  acétique. 


I.  -^  Le  chlore»  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  attaque  l'érythrite, 
famé  de  l'acide  cldoriiydrique  et  une  matière  incristallisable  et  visqueuse. 
produit  parait  se  former  en  présence  du  perchlorure  de  phosphore. 
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Si  l'on  emploie  un  mélange  de  perclilonire  et  d'oxychlorare  de  phosphore,  ài 
douce  chaleur  on  parvient  à  la  tétrachlorhydrine  G*H*Cl^  ou  Cffl*(HGl)(HCI)( 
identique  avec  le  tétrachlorure  de  crotonylène,  obtenu  avec  le  crotonylène,  tiiél 
même  de  Térythrite  (M.  Henninger). 

Aseni»  rédaetearH.  —  L*iodure  de  phosphore  attaque  Yiolemment  iV 
et  il  y  a  longtemps  déjà  que  H.  Berthelot  avait  observé  qn*il  se  forme  dmi 
circonstances,  un  corps  diflerent  de  Téther  allyliodhydrique  produit  dans  des 
tions  analogues  aux  dépens  de  la  glycérine. 

Peu  de  temps  [après  les  expériences  de  M.  Erlcnmeyer  sur  la  réductioB 
mannite  par  l'acide  iodliydrique,  M.  Slenhouse  à  cherché  à  eflectuer  sur  ¥i 
une  rcaclion  parallèle.  Il  n*est  pas  arrivé  à  des  résultats  concluants,  ce  qd 
comme  la  fait  remarquer  H.  de  Luyncs,  à  la  concentration  insuffisante  ée  Y\ 
employé. 

Les  expériences  ont  été  reprises  par  H.  de  Luynes  avec  de  Tacide  î< 
d*une  densité  voisine  de  2,0,  employé  en  grand  excès. 

On  obtient  de  la  sorte,  en  quantité  presque  théorique,  Tiodhydrate  de 
C^H'IouC'H'^yHI.  C*est  rétlieriodhydrique  deTalcool  butylique  secondaire.  Le 
le  transforme  en  bromure  de  butylène  C^H',Br*  bonifiant  à  -h  158*. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  change  en  butylène  C*H*. 

Ces  réactions  conduisent  à  rattacher  Térythrite  au  groupe  butylique,  et 
formule  qui  devient  C'H^O'. 

La  fonction  tétralcoolique  se  déduira  de  Tétude  des  éthers. 


I 


COMBLNAISOKS   DE    L*ÉHTT1IRITK  AVEC   LES  ACUMiSi 


M.  Berthelot,  le  premier,  a  fait  voir  que  Térythrite  doit  être  considérée 
un  alcool  plurivalcnt  et,  dès  1860,  il  fixait  la  place  de  ce  corps  entre  la  gl] 
triatomique  et  la  mannite  hexatomique. 

Cette  vue  théorique  féconde  a  été  précisée  par  H.  de  Luynes,  qui  a  définitif 
établi  que  c  est  un  alcool  quadrivnlcnt. 

Il  est  juste  de  rappeler  à  ce  propos  que  M.  Stcnhouse  avait  déjà  prépaie  imi 
tétracidc,  Térytlirile  tétranitrique,  susceptible  de  régénérer  Térythrite  sous 
tlucnce  des  agents  réducteurs  comme  le  sulfliydrate  d*ammontaque.  Toutefois^ 
éthers  nitriques  formés  au  moyen  d*un  acide  minéral  n  offraient  pas,  suriiMÉ 
cette  époque,  de  point  d*appui  aussi  commode,  pour  les  déductions  théoriques,  f 
les  éthers  à  acides  organiques. 

Il  était  donc  important  d*en  préparer  un  certain  nombre,  et  surtout  de  pool 
lans  ce  sens  la  saturation  jusqu'à  son  terme. 

L'érythrite,  d'ailleurs,  se  prête  avec  facilité  aux  réactions  éthériflantes,  «!,< 
ce  qui  concerne  l'action  de  Tacide  acétique,  la  vitesse  initiale  et  la  limite  de  IV 
riûcation  ont  été  dans  ces  derniers  temps  déterminées  par  M«  HenschntkiiiB  I 
nous  reproduisons  ici  les  résultats  numériques  :  \ 

h  Pour  une  molécule  d'érythrite  en  présence  d  un  molécule  d*acide  acétiqM^ 


t 
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TOmÊb  initiale -  •  •    S3,60 

limite 65,73  pour  100; 

une  molécale  d*érythrite  et  deux  molécules  d*acide  acétique  : 

Limite 56  pour  100; 

one  molécule  d'érythrite  et  quatre  molécules  d'acide  acétique  : 

Vitesse  initiale  absolue 24,91 

Vitesse  relative 62,16 

limite. 40,07  pour  lOO; 

une  molécule  d*érythrite  et  six  molécules  d*acide  acétique  : 

Limite 31,24  pour  100. 


la  glycérine  et  les  alcools  mullÎTalents,  Térythrite  décompose  régulière- 
de  oxalique.  Il  se  forme  probablement  un  élher  oxalique,  bientôt  décom- 
:ide  carbonique  et  éther  formique  (M.  Lorin). 
luit   initial  traité  par  lammoniaque  fournil  de  Toxanidc. 

de  Tacide  formique  sur  TéryUmie  u  été  dernièrement  étudié  par  H.  Heu- 

a  observé,  en  premier  lieu,  la  formation  de  formines  cristallisables.  Ces 
ne  tardent  pas  à  se  décomposer  d*uue  manière  con^plcxe. 
gage  du  gaz  carbonique  et  de  loxyde  de  carbone,  puis  on  obtient  la  for- 
i  glycol  non  saturé  0*11^4  (V.  p.  ).  En  même  temps  il  se  forme  du 
le  C*U'»  de  Taldéhyde  crotonique  C^IIH)',  et  un  composé  isomère.  Enfin  un 
e  déshydratation,'  ou  érythrane,  G^H'^0^,  qui  parait  jouer,  par  rapport  à 
,  le  rôle  du  glycide  par  rapport  à  la  glycérine,  de  la  mannitane,  de  la 

de  la   quercitane,  etc.,  par  rapport  à  la  mannite,  à  la  dulcite,  à  la 

is»  ce  composé  déshydraté  ne  fixe  pas  directement  les  éléments  de  Teau 
Mloire  Térythrite,  mais  en  présence  de  l'acide  clilorhydrique  saturé,  il 
dicblorfaydrine  C*H'(HK)')>(HC1)*  (H.  Henninger). 


Êrythiite  tétrasnlfnrlqne. 


C«H*(S*HHJ»j*. 


cide  érythriiéirasulfurique* 

lie  se  combine  à  Tacide  sulfuriquc.  Le  composé  le  mieux  défini  a  été 
*nt  dblenu  par  M.  Claesson,  en  dissolvant  Térythrite  dans  la  chlorhydrine 
S^CHICIy  séparant  les  cristaux  d*ucidc  éi^thrisulfuriquc  formé  et  satu- 
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rant  rapidement  à  froid,  pour  transformer  en  sels  qui  sont  moins  fiKâlem 
composables. 

L*acide  érythritëlrasolfurique  est  tétrabasiqae»  ainsi  que  cela  résulte  de  so 
de  formation,  dans  laquelle  S*HK)*  se  substitue  à  (H*0*). 
On  a  en  effet  : 

Érhjtrite  :  (?H«(HK)*)(HH)«)(HW)(HH)«) 
et 

Acide  éi7thrisulfurique  :  C»H«(S«HHF)(S»HH)«)(S»H«0^(S«H«0*). 

Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  quatre  molécules  d*eau.  Sa  fomu 
CW(S«HK0»)*H-4(HW). 

Il  est  peu  soluble  à  froid,  très  soluble  à  cliaud  et  perd  à  +  100^  son  i 
cristallisation. 

La  formule  du  sel  de  baryte  est  semblable  : 

C»H«(S«HBaO«)*-H4(HH)«). 

11  est  insoluble  dans  Teau  et  les  acides. 

Le  sel  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  très  peu  solubles  dans  Teau,  la 
sels  métalliques  sont  solubles  (M.  Claesson). 


L*action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Tërythrite,  fournit  non  seulement  lé 
rhydrines  de  cet  alcool,  mais  en  outre  uantité  notable  A^érytknme^  bi 

vers  255^  (M.  Henniuger). 

Monochlorhydrine. 

C»H'(U*0«)*(HC1).  i 

Elle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  aiguilles  aplaties,  groupées  en 
Point  de  fusion  4-  65^  —  66^  (H.  Henninger). 


Dtchlorhydrliie. 


CW(H«0»)*(HCI)«. 


G*est  le  premier  connu  des  éthers  chlorhydriques  de  l'érythrite. 

Il  a  été  préparé  par  H.  de  Luynes,  en  1864,  en  chauffant  à  -H  100*  pendanl 
ou  cinq  jours  Térythrite  avec  un  excès  d'acide  chloi'hydriqae  conœotti 
forme  en  même  temps  un  peu  d*érythrune. 
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«cUoriiTdriqiie  fond  ws  + 145*  (H.  de  Layncs);  136,5  (H. 
15S*  sons  la  pression  de  30  millimètres  (M.  Hominger). 


CV(H*0>)*{HBr)*. 

èlîeBl  en  tniUnt,  à  110*,  ràrtlirite  par  Tacide  bromhTdriqne  saturé 

*.  dépose  de  sa  solntion  alcoolique  en  cristaux  nacrés  fusiUes  à  + 130*. 
Â  insoluble  dans  l'eau. 


Êrythrite  tétnuaitri^ 


été  préparée  par  Stenbouse,  en  dissolvant  réfTthnte  dans  Tacide  nitrique 
Bt  preâpilant  ensuite  au  BOfen  de  l*acide  sufiorique. 
hrite  tétranitrique  se  sépare  en  petits  cristaux  insolables  dans  Tean, 
dans  l'alcool  bouillanl,  qui  Fabandonne  cristallisée  par  refroidissement, 
de  fusion  -H  61*. 

brile  tétranitrique,  roâangée  de  sable  sec,  détone  par  le  cboc  à  la  manière 
troglycôiney  quoique  arec  moins  de  violence. 

dflrfdrale  d*amnioniaque  Tattaque  et  la  réduit  en  régénérant  Féntluîte 
ihonse). 

>it  que  ces  différents  étbers  correspondent  à  ceux  que  nous  avons  décrits  à 
le  la  glycérine,  à  cela  près  que  Falcool  est  tétratomique,  et  non  plus  tria- 

k 

^. 

militude  se  poursuit  également  en  ce  que  les  acides  cblorbydrique,  Itrom- 
le,  nitrique,  etc.,  donnent  des  étbers  de  Térythrite  dans  lesquels  on- 
>lusieurs  acides  distincts  fixés  sur  la  même  molécule  d'alcool.  Xoos  citerons 
ants,  qui  ont  été  préparés  par  M.  Champion. 


(?B*rBCI)*{AiO*e^«. 

obtient  en  traitant,  à  ffroid.  l'érythrite  dichloriiydrique  en  poudra,  par  un 
e  d*aâde  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré,  puis  en  précàpi- 
r  l'eau. 
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rant  rapidement  à  froid,  pour  transformer  en  sels  qui  sont  moins  facilemeol 
composables. 

L*acide  érythritëtrasulfurique  est  tétrabasique,  ainsi  que  cela  résulte  de  son 
de  formation,  dans  laquelle  S*HK)*  se  substitue  à  (HH)'). 
On  a  en  effet  : 

Érhjtrite  :  (?H«(HH)«)(HH)*)(HH)«)(H«0«) 

et 

Acide  érythrisulfuri(|ue  :  CW(SmHF)(S»HH)«)(SWO«)(S^HH)«). 

Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  quatre  molécules  d*cau.  Sa  formale  e4 
CW(S«HK0«)*H-4(HW). 

H  est  peu  soluble  à  froid,  très  soiubie  à  cliaud  et  perd  à  +  iOU^  son  e«iu  an 
cristallisation. 

La  formule  du  sel  de  baryte  est  semblable  : 

CW(S«HBaO«)*-H4(HW). 

Il  est  insoluble  dans  Teau  et  les  acides. 

Le  sel  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  très  peu  solubles  dans  i*eau,  les  autre 
sels  métalliques  sont  solubles  (M.  Claesson). 


L*action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Térythrite,  fournit  non  seulement  les  chlo- 
rhydrines  de  cet  alcool,  mais  en  outre  nanti  té  notable  d'érythrane,  bouillant 

vers  255®  (M.  Henninger). 

Monochlorhydrlne. 

C»H'(U«0«)*(HCI). 

Elle  cristallbe  de  sa  solution  éthérée  en  aiguilles  aplaties,  groupées  en  faisoeiai. 
Point  de  fusion  4.65«  — 66®  (H.  Henninger). 


Dtchlorhydrliie. 


C»H«(H«0«)*(HCI)«. 


C*est  le  premier  connu  des  éthers  chlorhydriques  de  l'érythrite. 

11  a  été  préparé  par  H.  de  Luynes,  en  1864,  en  chauffant  à  +  100®  pendant  quatre 
ou  cinq  jours  Térythrite  avec  un  excès  d*acide  chlorhydrique  concentré.  Il  ^ 
forme  en  même  temps  un  peu  d*érythrane. 
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L'érythrite  dichlorhydrique  fond  vers  +145<^  (M.  de  Luyncs);  126,5  (H.  Hcn- 
■^w),  et  boot  ?ers  15S*  sous  la  pression  de  50  millimètres  (H.  Henningcr). 


Diliromhydrliie. 

(?H«(HHÎ«)»(HBr)«. 

On  Tobtient  en  traitant,  aliO^,  Tërythrite  par  Tacide  bromhydriquc  sature 
(H.  Champion). 
^   Elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  nacrés  fusibles  â  +130®. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau. 


\ 


Érythrite  tétranitriqoe. 


C*H«(A20«H)*< 


Elle  a  ëté  préparée  par  Stenhouse,  en  dissolvant  Térythrite  dans  Tacide  niti'iquc 
limant  et  précipitant  ensuite  au  moyen  de  l'acide  suflfurique. 

L'érythrite  tétranitrique  se  sépare  en  petits  cristaux  insolubles   dans  Tcau, 
lolnbles  dans  Talcool  bonillant,  qui  Tabandonne  cristallisée  par  refroidissement. 
Peint  de  fusion  +6t^ 

L'érythrite  tétranitrique,  mélangée  de  sable  sec,  détone  par  le  choc  à  la  manière 
de  la  nitroglycérine^  quoique  avec  moins  de  violence. 

Le  aaUhydrate  d*ammoniaque  l'attaque  et  la  réduit  en  régénérant  rérylliritc 
(H.  Slenhonse). 

On  voit  que  ces  dllTérents  éthers  correspondent  à  ceux  que  nous  avons  décrits  à 
propos  de  la  glycérine,  à  cela  près  que  l'alcool  est  tétratomique,  et  non  plus  tria- 
tomique. 

La  similitude  se  poursuit  également  en  ce  que  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydriqne,  nitrique,  etc.,  donnent  des  éthers  de  Térvlbrite  dans  lcs(|uels  on- 
troufe  plusieurs  acides  distincts  fixés  sur  la  même  molécule  d'alcool.  Nous  citerons 
les  suivants,  qui  ont  été  préparés  par  M.  Champion. 


firyduplte    dioUorodinitrlque. 

CW(HCI)«(AzO«H)«. 

On  l'obtient  en  traitant,  à  (froid,  l'érythrite  dichlorhydriquc  en  poudre,  par  un 
mâange  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfuri(|ue  concentre,  puis  en  précipi- 
tant par  l'eaa. 

10 
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Aiguilles  fusibles  à  -{-  6^°- 
Solubles  à  chaud  dans  Talcooi. 


Érythrtte  dibrom^dinitrique. 


CW(HBr)»(AzO*H)«. 


Se  prépare  de  la  même  manière  que  la  précédente,  en  substituant  rérythrite 
dibromhydrique  à  l 'crytlirite  dichlorhydrique. 
Aiguilles  incolores,  flexibles,  ne  détonant  pas  par  le  choc. 
Point  de  fusion  +7«5^  (M.  Champion). 


ÉTHBRS  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  ORGANIQUES 

Les  étbers  à  acides  organiques  ont  été  découverts  par  H.  Bertlielol,  qui  a  fait 
connaître  les  dérivés  acétiques,  benxoïquei,  stéariques  et  tartriques. 

Pour  obtenir  les  éthers  saturés,  il  traitait,  à  250^,  en  vase  clos,  Térythrite  par 
Tacide  en  excès. 

C'est  ainsi  qu'il  a  préparé  ïérythrite  tétrabenzoïque  par  exemple,  C11*(C**H*0y. 

Ces  composés  sont  saponifiables  par  les  alcalis,  en  reproduisant  Térythrite  et  les 
acides  générateurs. 

Mentionnons  enfm  les  deux  éthers  orselliques  de  Térythrite. 

Uéther  'diorsellique  ou  érythrine,  ou  bien  encore  acide  érythrique,  découvert 
par  Heeren,  étudié  principalement  par  M.  dcLuynes.  On  a  dit  comment  on  Fextrait 
des  lichens,  à  propos  de  la  préparation  de  Téi-ytlurite.  Ce  corps  retient  trois  molé- 
cules d*eau  de  cristallisation.  11  est  fusible  à  +  127^ 

Sous  rinfluence  des  alcalis  étendus,  ou  même  de  Teau,  il  se  dédouble  en  érythrite 
monorsellique  et  acide  orsellique. 

L*crythrite  monorsellique,  ou  picro-érythrine,  cristallise  en  aiguilles  retenant  des 
molécules  d*eau. 

Point  de  fusion  situé  à  H-  150**. 

Les  alcalis  étendus,  Teau  de  baryte  par  exemple,  la  dédouble  en  érythrite  et 
acide  orsellique,  lequel  à  son  tour,  se  décompose  en  acide  carbonique  et  orcine. 
Réactions  importantes,  comme  on  sait,  pour  la  préparation  de  Térythrite. 


CHAPITRE  II 


PHTALYPINACONE 


.,        ,    \  Kquiv.    C"H"0«. 


Quand  on  fait  réagir  Tamalgame  de  sodium  sur  le  phlalidc,  C^^'li^S  en  solution 
acétique,  on  obtient  un  produit  auquel  l'éther  enlève  un  compose  cristaliisable,  dé- 
coufert  par  H.  Ressert,  qui  Tenvisage  comme  un  dérivé  de  la  pinacone  et  lui  assigne 
h  formule  de  constitution 

/  €H«.011       œ.OH  \ 
**"   \  €H  .OH  —  CH  .011  Z*'"- 

D*aprè8  cette  formule,  le  corps  en  question  serait  deux  fois  alcool  primaire  et  deux 
Im  alcool  secondaire. 

Propriétés.  —  Cristaux  blancs,  aiguillés,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
iiisolobles  dans  le  chloroforme. 
l*oiut  de  fusion  +  197^ 


•  —  L*oxydation  parle  nermanganate  Iburnitde  ïacide  diphthalique 
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LIVRE   V 


ALCOOLS  PENTATOHIQUES 


I.  :  Pentacools. 
y  en  a  trois  de  connus  jusqu'à  présent  : 

La  pinite  (?»H«H)«». 

La  cpiercUe  C"H*H)*^ 

U  bergénite  C"H»«0»SHH)«. 

m  de  ces  trois  corps  n'appartient  à  la  série  des  alcools  saturés.  Le  composé 
A  en  quelque  sorte,  ferait  partie  de  la  série  régulière  : 

.    alcool  roonoatomique  (alcool  méthylique). 
.     alcool  diatomique  (glycol). 
.    alcool  triatomique  (glycérine). 
•    alcool  tétratomique  (érythrite). 
.    alcool  pentatomique  (inconnu), 
alcool  hexatomique  (mannite). 


C»HH)«.  . 
C*HK)*.  . 

cmw.  . 

CioHitoit, 
C"H«H)". 


composé  C"H*H)**  manque.  Il  devrait  dériver  de  Tliydrure  d*amylène  C*®H",  et 
>nétés,  comme  sa  constitution,  former  intermédiaire  entre  celles  de  la  man- 
id  celles  de  Térythrite. 
semblable  corps  n'a  pas  encore  été  découvert. 

trots  composés  ci-dessus  énumérés  s'écartent  à  la  fois,  et  de  plus  en  plus,  par 
Lion  d*hydrogène,  et  par  la  quantité  de  carbone,  du  type  régulier  dont  nous 

le  seni  dont  la  constitution  soit  un  peu  connue,  la  quercite,  se  rattache  à  la 
■ne,  ce  qui  la  place  déjà  en  dehors  de  la  série  grasse. 
égard  à  la  différence  de  proportion  dans  l'hydrogène,  nous  diviserons  les 
pentalomiques  ou  deux  chapitres  distincts. 
L  Pinite,  Quercite.  —  Formule  C"H**0*^ 
n.  Bergénite .  •  .  .  .  Formule  C^'H^^O^'^H^O». 
krgâiite,  par  sa  teneur  en  carbone,  s'écarte  notablement  des  autres  matières 


CHAPITRE   PREMIER 


§1. 
PINITE 

,    ^  Équiv.     C"H»0»«  ou  C"H»(H*0«)». 
tormule  ^  ^^^      GHr(OH)*. 

Une  variété  de  pin,  le  Pinus  Lambertiana^  exsude,  principalement  dans  les  forêts 
de  Californie,  une  substance  qui  se  concrète  et  que  les  indigènes  consomment 
comme  un  aliment. 

Ces  concrétions  sucrées,  examinées  par  M.  Berthelot,  lui  ont  permis  d*isoIer  un 
corps  nouveau  dont  il  a  déterminé  la  composition,  la  formule  et  les  principales 
réactions  (1855). 

Il  a  reconnu  en  même  temps  sa  fonction  alcoolique  et  son  isomérie  avec  la  quer- 
cite  et  la  mannitane. 

PREPARATION. 

On  isole  la  pinitc  en  traitant  par  Teau  tiède  et  par  le  noir  animal  les  concrt- 
tions  du  Pinxis  lambertiana,  puis  on  abandonne  à  Tévaporation  spontanée.  A  partir 
du  moment  où  la  solution  est  arrivée  à  Tétat  sirupeux,  la  pinite  cristallise  lentement. 
Les  cristaux  se  groupent  en  mamelons  hémisphériques  radiés.  Ils  sont  durs,  cra- 
quant sous  la  dent,  et  très  adhérents  aux  cristallisoirs;  on  les  purifie  par  une 
nouvelle  cristallisation. 

Ainsi  préparés,  ils  sont  exempts  de  matière  minérale. 

Si,  pour  abréger  Topëration,  on  évapore  au  bain-marie,  on  obtient  un  produit 
coloré. 

PROPRIËTtS. 

La  pinite  présente  un  goût  franchement  sucré,  presque  aussi  prononcé  que  celui 
du  sucre  candi. 

Très  soluble  dans  Teau  elle  est  presque  insoluble  dans  Talcool,  et  tout  à  fait 
insoluble  dans  le  chloroforme. 

La  densité  est  1,52. 
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m  corps  clextrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  teinte  de  passage, 


[«]j  =  4-58o,6. 
i  pas  modifié  par  les  acides  étendus. 


RfACTIONS. 

êc  au-dessoos  de  450®.  la  pinite  ne  change  pas  de  poids. 

*  se  colore  pas,  et  n*entre  pas  en  fusion. 

»  vide  barométrique,  on  peut  aller  jusqu'à  500®  environ,  sans  altérer  sensi- 

la  pinite. 

e  fermeute  pas  soit  avant,  soit  après  un  traitement  chlorliydriqiie. 

*est  attaquée  ni  par  Tacide  chlorhydrique  ni  par  les  alcalis,  même  à  100®, 

acide  sulfurique  dilué,  même  bouillant.  L*acidc  concentré  parait  former  avec 

un  acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  de  chaux  est  solublc. 

te  réduit  pas  le  tartrate  cupropotassique,  elle  est  sans  action  sur  le  perchlo- 

fer»  mais  réduit  à  chaud  le  nitrate  d*argent  ammoniacal. 


DÉRIVES. 

dite  précipite  l'acétate  de  plomb  «immoniacal  sous  forme  de  masses  blanches 
s  qui,  séchées  avec  précaution  à  -(-  liO®,  répondent  à  la  formule 

C"H«H)^4(PbO). 

ûdes  stéarîqne,  benzoïque,  etc.,  se  combinent  à  la  pinite  vers  200®  pour 
les  éthers  analogues  à  ceux  que  fournit  la  mannite  dans  les  mêmes  condi- 

établissent'Ia  fonction  alcoolique  de  la  pinite. 
ire  de  ptioaphore  attaque  énergiquement  la  pinite  en  donnant  naissance  à 
posé  volatil  très  réfringent,  accompagné  d'autres   produits    encore  peu 
M.  Berthelot). 


QUERCITE 

,    (  Équiv.    C«H"0»®ou  C"HnH»0«j*. 
f^^™"'^  î  Atom.     €•H^(OH^ 

Quercine,  —  Sucre  de  gland. 

»rcile  a  été  isolée  en  1849,  par  Braconnot,  qui  Ta  rencontrée  dans  le 
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glaod  de  chêne,  mais  il  en  méconniit  la  ottnre  el  cropil  iioir  affaire  an  sucre  de 
lait. 

Cest  à  M.  Dcmignes,  en  1851 ,  qa*on  doit  la  première  série  d*expénenoes  métho- 
diques sur  la  qnercite.  doot  il  fixa  la  fonnale,  à  partir  de  la  eombinaisQO  barjtique, 
et  en  insistant  sur  ce  point  que  la  composition  du  noorean  corps  est  celle  de  la 
mannite,  moins  les  élânents  de  l'ean . 

Quelques  années  plus  tard,  M.  Bertheloi  reconnut  la  fooctioa  alcoolique  de  la 
quercite,  prépara  les  éthers  stéariqneSy  bemoique  et  tartriqne,  et  renvisagea 
comme  un  alcool  quintifalent 

L*étude  cristallographiqne  a  été  faite  par  de  Séoarmoni. 

bans  ces  temps  derniers,  la  monographie  de  la  querâte  a  été  développée  par 
M.  Prunier,  qui  a  établi,  en  particulier»  les  relations  qui  la  rattachent  aux  combinai- 
sons aromatiques. 

i.  Braconnot  préparait  la  quercite  en  traitant,  à  froid,  par  l'eau,  les  glands  de 
chêne  réduits  en  poudre  grossière,  concentrant  les  liqueurs  et  faisant  fermentei*  tu 
moyen  de  la  levure  de  bière  pour  détruire  les  sucres  fermentescibles.  Le  liquide  résul- 
tant était  porté  à  Tébullition  en  présence  de  la  chaux  éteinte ,  filtré,  rapproché 
en  consistance  sirupeuse,  décoloré  par  le  noir  animal,  et  enfin  repris  par  Talcool 
faible  et  bouillant,  qui  abandonne  la  quercite  par  refroidissement. 

Ainsi  préparé,  c'est  un  produit  impur  qui  retient  environ  S  pour  iOO  de  résida 
minéral.  Pour  la  purifier  il  faut,  ou  bien  l'engager  dans  une  combinaison  éthéréc 
ou,  plus  simplement,  reprendre  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  qui  s'em- 
pare des  substances  terreuses,  qui  restent  dans  les  eaux  mères,  et  que  Ton  peut 
finalement  éliminer  par  la  dialyse. 

2.  On  peut  aussi,  avec  avantage,  traiter  par  l'acétate  basique  de  plomb  Teitrait 
aqueux  préparé  à  froid  au  moyen  des  glands  de  chêne,  et  soumis  préalablement  à 
la  fermentation. 

La  quercite  reste  en  solution  dans  une  liqueur  totalement  décolorée.  On  enlève 
la  majeure  partie  du  plomb  en  excès  au  moyen  de  l'acide  caibonique,  on  termine 
par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique. 

Dans  ces  conditions  le  liquide  filtré,  évaporé  au  bain-mane,  donne  la  quercite 
blanche  du  premier  coup. 

On  recristallise  dans  l'alcool  faible  ou  l'acide  chlorhydrique. 

Les  eaux  mères  dialysées,  comme  il  est  indiqué  plus  haut,  fournissent  de  nou- 
velles quantités  de  quercite  (Prunier). 

Ce  n'est  pas  seulement  dans  les  glands  de  chêne  que  se  rencontre  la  quercite. 
On  la  trouve  sur  cet  arbre  partout  où  se  forment  des  organes  nouveaux. 

C'est  ainsi  qu'on  a  pu  l'extraire  de  la  noix  de  galle  et  même  des  jeunes  pousses 
de  chêne  (Personne). 
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PROPRltTES. 

La  quercile  cristallise  en  beaux  prismes  durs  et  croquant  sous  la  dent,  légè- 
rement sucrés,  inaltérables  à  Tair.  Elle  appartient  au  cinquième  système. 
Angles  principaux  : 


Observé 


mm. 


143M5' 
m  «,3' 

j  73»,30' 
t  i06».50 


c«e». 


pe*. 


pm. 


108»,52' 

71«,8' 

;  144»,26' 
I    35«,S4' 

106»,44' 
70»,  16' 


pa*.  . 


126%  17' 
55»,45' 


Kl  r. 


,         (  M5»,37' 


Les  paramètres  sont  :  a  :  fr  :  c  =  0,8001  :  1  :  0,7662. 

Les  faces  m  sont  striées  ferticalemeiit  et  peu  brillantes  (De  Sénarmont). 

La  forme  la  plus  habituelle  pour  la  quercite  cristallisée  dans  Teau  ou  Talcool  très 
(filoé  est  le  prisme  clinorhombique  p  m  modifié  par  les  faces  h^  :  a*  :  e^  {fig.  24). 

Les  faces  e^  sont  toujours  à  droite,  et  indiquent  Thémiédrie,  sous  une  forme  sem- 
bhble  i  celle  qu'on  rencontre,  notamment,  dans  le  sucre  ordinaire. 

Sur  les  cristaux  de  quercite  les  faces  e^  se  développent  assez  pour  former  avec  les 
bctt  m  un  pointement  à  quatre  faces. 

L'hémiédrie  plagièdre  résulte  ici  de  la  combinaison  du  prisme  clinorhombique 
boloèdre,  avec  l'hémiédrie  à  faces  inclinées  e*  e*. 


Fig.  24.  Quercite  cristallisée. 

Duls  certaines  conditions  exceptionnelles,  la  quercite  (cristallise  en  tétraèdres» 
complètement  isolés,  formés  par  deux  faces  m  et  deux  faces  ^, 

Ce  sont  des  tétraèdres  droits,  les  couples  de  faces  hémiédriques  parallèles  e^ 
(hémiédrie  à  faces  inclinées)  étant  également  réduites  à  deux  (Prunier). 


La  quercite  est  ftexlrogyre^  ainsi  que  cela  n'^ultc  des  cxpth'iences  de  M.  Bor- 
tbelot. 
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La  moyenne  des  observations  les  plus  exactes  et  les  plus  concordantes  conduit  à 
nne  déviation  de 

[a]  D=  24*17'. 

Pour  une  même  concentration  de  la  liqueur,  la  température  ne  modifie  pas  sen- 
siblement le  pouvoir  rotatoire,  du  moins  entre  15  et  70  degrés. 

La  dilution  est  également  sans  influence  appréciable. 

La  quercite,  en  Tabsence  de  toute  autre  substance  active,  peut  donc  se  doser 
au  polarimètre,  comme  le  sucre  de  canne  par  exemple. 

Fia  densité  de  la  quercite  solide,  à  -f-  i3*,  est  de  1,5845  (Prunier). 

Comparée  à  celle  de  lamannitequi,dans  les  mêmes  conditions,  est  de  1,521,00 
voit  que  la  différence  des  volumes  atomiques  répond  à  celle  des  formules  |X)ur  ces 
d(?ux  corps  doués  de  la  même  fonction  chimique,  bien  que  distincts  d'ailleurs  ù 
plus  d'un  point  de  vue. 

La  densité  de  la  quercite,  en  solution  dans  l'eau,  a  été  prise  également  dans  des 
conditions  variées. 

Pour  chaque  expérience,  on  a  calculé  la  contraction  moléculaire  correspondant 
à  la  dissolution.  Ces  valeurs  figurent  a  la  quatrième  colonne  du  tableau  suivant, 
dans  lequel  on  a  réuni  les  résultats  : 


Poids 
de  la 
quercite 

N**.  pour  Tempé- 

d'ordre  100  de  sol.  rature. 

1 2,000  20* 

2 3,394  20 

5 »  15 

4 »  27 

5 »  38 

6 4,800  20 

7 5,387  20 

8 6,413  20 

9 7,210  20 

10 8,090  20 

11 9,126  20 

12 9.126  12 

13 9,720  20 

14 .  11,260  20 

15.  .....  .  11,400  20 

16 12,400  20 

17 12,400  26 

18 12,400  36 


Deo&ité 

par  rapport  à 

l'eau 

&  la  même 

température 

1,0136 

1,0189 

1,0185 

1,0191 

1,0192 

1 ,0257 

1 ,0269 

1,0311 

1,0253 

1,0394 

1,0436 

1,0437 

1,0450 

1,0488 

1 ,0545 

1,0558 

1,0549 

1,0540 


Con- 
tractions 

•  7 
.1 
S7 
I 


1 

n 

_L 
tl 

J_ 

«7 

îV 

I 

I 

"tes 
1 

1 
Tê 

X 
«I 

X 
te' 


Obserrations. 

liq.   non  saturée. 


» 

» 

1» 
» 


liq.   saturée, 
liq.  non  saturée. 
liq.  saturée, 
liq.   sursaturée, 
liq.  sursaturée, 
liq.  léger,  snrsat. 


On  voit  de  suite  que,  pour  toutes  les  liqueurs  non  saturées,  la  contraction  offre 
une  valeur  sensiblement  uniforme  (^),  tout  à  fait  comparable  à  celle  (^)  du  sucre 
ordinaire,  déduite  des  observations  ciïectuées  dans  des  conditions  analogues. 
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Dans  les  liqueurs  snrsalnn^s,  la  contraction  nltolnt  -^,  et  intime  r^^;  In  donsitd 
sclève  en  proportion. 

Les  trois  dernières  expériences  (n^**  16,17  et  18)  montrent  que,  pour  une  liqueur 
sursaturée  (iV  16),  dont  on  élève  la  température,  la  densité  s^abaisse  en  même 
temps  que  la  contraction  diminue,  en  sorte  que  Ton  revient  à  la  valeur  ^  qui  est 
commune  aux  liqueurs  non  saturées. 

De  même  les  n*^*  2,  3»  4,  5,  font  voir  que,  pour  une  liqueur  non  saturée,  la 
tem|)érature  n*a  |)as  d^influence  sensible  sur  la  densité,  c*est-à-dire  que.  le  coeflicient 
de  dilatation  se  confond  sensiblement  avec  celui  de  Teau,  dans  les  limites  de 
l'expérience. 

La  solubilité  de  la  quercite  dans  l'eau  froide  n*est  pas  très  considérable.  Ln  solu- 
tion s'efTectue  assez  lentement  et  la  liqueur,  saturée  à  +  20^,  contient  1 1  pour  100 
(environ  ^  de  quercite)  ;  à  H-  12®  la  liqueur  saturée  n*en  retient  plus  que  0  pour 
100,  ou  environ  i^.  A  chaud  la  solubilité  est  beaucoup  plus  considérable. 

La  solubilité  dans  Talcool  est  presque  nulle;  à  Tébullition,  cependant,  il  en  dis- 
sout une  petite  quantité. 

L'étlier  ne  dissout  pas  la  quercite,  non  plus  que  la  benzine  et  le  chloroforme. 
Son  véritable  dissolvant  est  Tacide  chlorliydrique  faible. 


CHALEUR. 

Sur  la  lame  de  platine,  la  quercite  pure  fond  en  un  liquide  incolore  et  mobile, 
fui  prend  feu  avec  facilité,  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante  d*une  manière  tout 
i  fait  semblable  à  ce  qu*on  observe  avec  la  glycérine,  en  sorte  que  Ton  peut  conduire 
'opération  à  son  terme  sans  que  la  matière  se  charbonne;  taudis  que  la  quercite 
ûnpure,  au  contraire,  se  boursoufle  et  noircit  presque  aussitôt. 

Quand  on  dessèche  la  quercite  à  ■+- 100®,  jusqu'à  poids  invariable,  l'analyse 
assigne  au  produit  la  composition  représentée  par 

4{C"H»0*®)  — HW. 
On  peut,  sans  détruire  la  quercite,  la  chaulTer  presque  vers  255®. 

Par  distillation  sèche,  à  la  pression  normale  ordinaire,  on  voit  se  produire  une 
'aUimation  abondante.  (M.  Dessaignes.) 

Hais  les  produits  sont  plus  nets  en  effectuant  la  distillation  sèche  de  la  quercite 
dans  le  vide  relatif  (2  centimètres  de  mercure  environ).  On  voit  d'abord  la  quercite 
fondre  k  +325^  en  un  liquide  incolore,  puis  il  se  dégage  de  Peau,  et,  vers  255  de- 
grés, on  ooDunence  i  Toir  le  liquide  entrer  en  ébullition  en  même  temps  qu'un 
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sublimé  blanc,  cristallin,  en  aiguilles  groupées  conceatriquement,  se 
sur  les  parties  refroidies. 

La  formation  de  ce  produit  correspond  assez  exactement  à  la  tempéritan.j 
240  degrés.  On  peut  Tobtenir  facilement  et  en  abondance.  La  qneicite 
fournit  environ  les  deux  tiers  ou  les  trois  quarts  de  son  poids. 

Le  produit  blanc  aiguillé  a  été  repris  par  l'eau,  recriattllisé  dans  ee 
puis  simplement  desséché  à  froid  sur  Tacide  sulfurique  bouilli. 

L'analyse  lui  assigne  pour  formule 

C*est  donc  le  premier  anhydride  simple  ou  étlier  proprement  dît  de  la  qnercite. 
équation  de  formation  est  la  suivante  : 

C"H"0*^  +  C"H"0"—  H«0«  =  C"H«W(C"H»H)«*). 

On  peut  aussi  l'envisager  comme  une  combinaison  de  qnercite  C^*H^%** 
quercitane  C"H*W. 
C'est  un  composé  fusible  vers  +  228  ù  230®. 

Il  est  soluble  dans  l'eau,  quoique  notablement  moins  que  ne  l'est  la  qu( 
Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  et  sensiblement  insoluble  dans  Télher. 

Si  l'on  arrête  à  ce  moment  l'opération,  le  résidu  contient  de  la  quereUoMe* 
En  continuant  à  chauffer  au-dessus  de  250®,  on  voit  se  produire 
petite  quantité  d'éther  qucrcitique,  mais  il  s'y  mêle  bientôt  un  produit  blanoy 
ment   grenu,   accompagné,  ù  partir  de  260  degrés,  d'un    autre  produit 
condense   en  plaques  tabulaires,    très   réfringentes,  dans  les  parties  fit 
l'appareil. 

A  275  degrés,  il  distille  de  l'eau  en  proportion  notable,  entraînant  un  adi( 
rougit  nettement  le  tournesol,  puis  la  matière  se  gonfle  énormément,  se 
soufle,  et,  si  le  ballon  n'est  pas  très  grand,  il  faut  transvaser.  A  ce  m< 
effet  (280  degrés),  une  phase  nouvelle  se  déclare. 

L'eau  passe   en  abondance  à  la  distillation,  en  môme  temps  il  se  p 
petite  quantité,  un  gaz  permanent  (hydrogène  sans  doute),  et  l'atmosphère 
buUon  se  remplit  de  vapeurs  d'un  vert  jaunâtre  caractéristique  :  c'est  la 
drone  on  hydroquinone  verte. 

Cette  phase  de  la  réaction  marque  le  (K)int  oîi  les  dérivés  de  la  queicilei 
simple  déshydratation,  repassent  nettement  parmi  les  composés  aromatiques 

C"H"0*o—  5(H«0«)=C»H*0^ 
Quercile.  Hydroquinone. 

OU  bien,  à  partir  de  la  quercitane,  \ 

C"H»W  —  2(HW)  =  C"H«0*. 

Quercitane. 
Cotte  formation  de  compose's  quinoniqnes,  comprise  entre  280  et  29."i  (kg 
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cnnron»  s* accompagne  de  la  production  d*un  corps  qui  se  comporte  à  Tégard  de 
l'oxygène  et  de  la  potasse  à  la  manière  de  Facide  pyrogallique. 

Au  delà  de  SOO  degrés  la  matière  noircit,  il  se  produit  vers  «100  à  315  degrés 
«n  composé  dont  la  fapenr  se  condense  en  stries  huileuses  qui  cristallisent  par  le 
refroiclissement  en  longues  aiguilles  fusibles  à  4-08^  à  99^. 

Ce  corps  présente  une  réaction  acide  très  accentuée,  c'est  probablement  de  Tacide 
oialiqne  mêlé  afec  un  peu  d'acide  malonique. 

En  même  temps  il  y  a  dégagement  d*acide  carbonique. 

D(î  515  à  530  degrés  la  masse  se  désagrège  tumultueusement,  et  le  produit  se 
charbonne. 

En  résumé,  par  simple  déshydratation,  au  moyen  delà  chaleur,  la  quercite  donne 
naissance  à  deux  séries  de  composés  parfaitement  distincts. 

A  partir  da  point  de  fusion  (225  degrés)  jusqu'à  250  degrés  environ,  les  corps 
fomiés  par  volatilisation,  de  même  que  le  résidu  fixe,  sont  insdnble»  dans  l'cther,- 
lolables  dans  l'eau,  et  susceptibles  de  faire  retour  à  la  quercite  parëbullition  pro 
longée. 

Nous  avons  signalé  parmi  eux  le  composé 

on  éiher  quercUique^  puis  la  quercitane  G"H*^0^ 

Ces  corps  sont  de  tons  points  comparables  à  leurs  analogues  de  la  série  grasse. 

A  partir  de  260  et  surtout  de  275  degrés,  le  caractère  des  phénomènes  se  modifie 
proTondânent,  la  nature  des  composés  volatils  est  toute  différente. 

Ils  sont  incapables  de  reproduire~la  quercite  par  cbullition  en  pi*ésence  de  Teau, 
«afin  ils  sont  tous  extrêmement 'solubles  dans  Téthcr. 

Psu*mi  eux  nous  avons  signalé  un  composé  noircissant  a  Tair  et  absorbant  loxy- 
gène  en  présence  de  la  potasse  (acide  pyrogallique?  ou  isomère). 

Un  composé  nenlre»  cristallisé  en  lames  tabulaires  bien  réfringentes,  fusible  à 
103  degrés  «aviron. 

EnCn,  et  surtout,  l'hydroquinone,  la  quinhydrone,  la  quinone,  c'est-à-dire  un 
ensemble  de  composés  franchement  aromatiques. 

Le  tableau  soivanl  fera  mieux  saisir  la  série  obtenue  par  cette  déshydratation 
progressive. 

CWW* Quercite. 

C«H"0».    ...  i[(?»H»W(C"H*«0»«))  éther  quercitique. 

C»W«0« Quercitone. 

C»HW Corps  acide? 

on  bien 

rimê(uju  fis  i  *^^®  pyrogallique  (ou  isomère) 

'  '  '  l  (dioxfphénol). 

C»HW Hydroquinonc. 

(?«HK)* Quinone  =C*•HW—H^ 

C"B*0*(C««HH)».  .     Quinhydrone. 
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parai  se  compose  d*ua  ballon  dans  lequel  ou  introduit  la  quercite  avec  l'a- 
rihjdriqtie  concentré,  et  qu'on  soumet  à  l'action  d'une  chaleur  modérée. 
hkUoOy  muni  d'un  thermomètre,  communique  avec  un  réfrigérant»  dans  lequel 
jlDODieDte  de  mettre  de  l'eau,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  renouveler  ce 
I  qui  s*échaiifle  progressivement  pendant  la  durée  de  l'opération  jusque  vers 
mgtés  k  peu  près.  On  condense  ainsi  et  l'on  fait  refluer  dans  le  ballon  tous 
volatils  dont  le  point   d'ébuilition  est  notablement  supérieur  à 

Ltif  très  simple  permet  d'ailleurs  de  séparer,  sans  arrêter  l'opération, 

io  que  l'on  veut  du  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  ascendant. 

T  <le  ce  réfrigérant,  les  vapeurs  sout  conduites  dans  un  flacon  laveur,  ou 

hydrique  en  excès  est  retenu  par  un  peu  d'eau  ;  après  quoi,  les  produits 

^JraYenent  premièrement  un  réfrigérant  Liebig  soigneusement  refroidi;  et 

tube  en  U,  entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  dans  lequel  la  con- 

est  aussi  complète  que  possible.  Ce  qui  échappe  à  cette  condensation,  à 

permanents,  chargés  de  vapeurs  des  composés  volatils  (on  a  opéré 

les  cas  dans  un  courant  d'hydrogène,  d'azote  ou  d'acide  carbonique),  est 

par  on  tube  de  dégagement  dans  une  terrine  pleine  d'eau  où  l'on  peut  les 

ei  les  étudier. 

ition  doit  être  conduite  avec  lenteur.  Elle  représente  environ  six  heures 
les  proportions  employées  étant  environ  iO  grammes  de  quercite  et 
d'acide  concentré. 
ière  action  se  manifeste  par  la  production  de  taches  huileuses  à  la  sur« 
■lélange'. 

des  stries  huileuses  blanchâtres  apparaissent  dans  le  réfrigérant  asccn- 
stries  semblent  ensuite  diminuer,  et  en  maintenant  toujoui*s  la  tempé- 
ra +  127^  dans  le  ballon  on  voit  se  condenser  dans  le  tube  en  U,  plongé 
et  le  sel,,  un  corps  solide,  blanc,  cristallisé,  qui  fond  aussitôt  qu'on 
lobe  à  la  température  ambiante,  pour  se  soUdiiier  de  nouveau  dès  qu'on 
dans  le  mélange  réfrigérant, 
lit  est  recueilli  et  neutralisé,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

.  7  . 

dt  principal  est  la  benzine,  qui  représente  au  moins  les  jrr  en  poids 

total. 

le  partie  de  produit,  les  stries  huileuses  qui  se  forment  en  petite  quan^ 
it  la  distillation  sur  les  parties  froides  de  l'appareil,  doivent  être  examibées 

d'un  tube  à  boule  et  à  robinet,  on  peut  les  séparer  au  fur  et  à  mesure 
rproduction. 

leille,  de  la  sorte,  directement  un  liquide  huileux,  sensiblement  incolore, 
densîtë  est  voisine  de  1,5.  Ce  liquide  est  un  mélange  de  composés  iodés 


Jb  qmemie  est  impure  et  relient  nolnniment  des  sullalcs.  il  y  s^  dès  les  premiers  moments 
àégag^o^cat  abondant  d'hydrogène  sulfure,  rcconiiaissablc  à  son  odeur  et  i  ses  pro^ 
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Sous  rinfluenoe  combinée  de  Tacide  sulfurique  et  de  Foxyde  de  manganèse,  la 
quercite  donne  de  la  quînone  et  de  Thydroquinone,  comme  le  fait  Facide  quiniquc. 


■■Itarl^ae.  —  L*acide  sulfurique  concentré  forme  avec  la  quercite  un 
KJde  snlfocoiyugiié  dont  le  sel  de  chaux  est  soluble  (M.  Dessaignes). 

M.  Scheibler  a  récemment  étudié  le  dédoublement  de  ce  corps.  11  a  retiré  une 
substance  sucrée,  encore  mal  connue,  et  qu*il  suppose  identique  avec  la  manuite  ou 
la  dnlctte. 

AlcAlla.  —  On  connaît  déjà  la  <M>mbinaison  de  la  quercite  avec  la  baryte,  dccou- 
mte  et  analysée  par  H.  Dessaignes.  Elle  ré|)ond  à  la  formule  C<>ll^K)«^BaO,2HO. 

L*aciion  de  la  potasse  Tarie  suivant  la  concentration  et  suivant  la  température. 

H.  Dessaignes  a  constaté  que  la  quercite  demeure  inattaquée  en  présence  des  ai- 
dis  caustiques  en  solution  aqueuse,  et  même  à  Tébullition. 

Hais,  si  Ton  place  la  quercite  en  présence  de  la  potasse  fondue,  aux  environs  de 
SiO*,  il  se  produit  une  réaction  tumultueuse. 

A  225S  il  se  d^age  beaucoup  d'eau  et  de  gaz  entraînant  des  vapeurs  d*hydroqui- 
oooe  C^'H^rcn  même  tem|)s  on  perçoit  l'odeur  piquante  de  la  quinone. 

A  250-S40*  la  matière  primitivement  blanche  passe  à  la  nuance  jaime-citron,  puis 
au  brun  Ters  250^. 

En  même  tcmps^  si  Ton  dispose  l'appareil  de  manière  à  recueillir  les  gaz  sur  le 
mercarey  on  voit  se  dégager  de  l'hydrogène. 

A  la  fin  de  l'opération,  en  sursaturant  par  un  acide  tel  que  l'acide  clilorhydrique, 
00  constate  la  présence  des  acides  acétique,  oxaliques,  et  probablement  aussi  des  acides 
maloniques  et  formiques. 

En  résume,  l'action  de  la  potasse  fondante  se  rapproche  beaucoup  de  raction  de 
la  cluileur  seule,  si  ce  n'est  qu'on  n'obtient  pas  de  corps  susceptibles  de  régénérer  la 
qoercile  comme  (C^H^'O*)*,  ou  la  quercitane  CH'^0'. 

Ea  revanciie,  la  présence  de  là  quinone,  de  l'hydroquinonc,  de  leur  dérivé,  la 
qninhydrone,  en  même  temps  que  d'un  corps  C'H^',  acide  pyrogallique  ou  isomcTo 
acquiert  un  grand  degré  de  netteté. 

Enfin  la  période  de  décomposition  proprement  dite  est  caractérisée  par  la  forma- 
tion des  acides  oxalique,  carbonique,  formique  et,  probablement,  malonique  et 
acétique,  qui  entrent  en  combinaison  avec  la  potasse. 


«.  *•  Avec  le  chlorure  de  potassium,  laquemtc  forme  une 
combinaison  définie,  cristallisée,  dont  les  angles  sont  différents  de  ceux  de  la 
quercite. 

On  autre  produit,  dans  lequel  le  chlorure  de  poUissium  ne  se  rencontre  plus  com- 
Uoéy  nuis  seulement  interposé  au  sein  de  la  quercite,  cristallise  parfois  quand  ou 
dkandonne  au  refroidissement  une  solution  clilorhydrique  de  quercite  impure.  On 
obtient  alors  des  cristaux  très  nets,  en  octaèdres  bien  isoles,  légèrement  opaques. 

Ces  cristaux,  i  Tanalyse,  fournissent  une  bien  petite  (|iianlité  de  matière  orga- 
nique, la  presque  totalité  étant  du  chlorure  de  potassium. 
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Les  angles  de  ces  cristaux  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  b  < 

chacune  des  deux  pyramides  de  Toctaèdre  représentant  le  poiutenieatà  qna 

forme  par  les  faces  e*  et  m. 

Le  sulfate  de  chaux  se  combine  aussi  avec  la  quercite,  et  en  proportions  va 
L*une  des  combinaisons  les  plus  fréquentes,  ou  pour  mieux  dire  celle 

observée  le  plus  ordinairement,  à  cause  de  sa  faible  solubilité  relative  dans 

faible,  c*est  la  combinaison 

C"H*K)",CaO,Sœ 

avec  i  ou  2  équivalents  d'eau. 

Il  est  tout  probable,  que  c*est  là  le  sel  calcaire  à  acide  organii|ue  considi 
Braconnot  comme  du  citrate  de  chaux. 

Duns  tous  les  cas,  cette  sid)slance  est  difQcile  i  éliminer  complètement  i 
préparation  de  la  quercite  :  aussi  n*cst-il  pas  rare  d*y  rencontrer  des  traces  de 
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La  plupart  rentrent  dans  la  catégorie  des  éthers.  —  Cependant  oa  arrive 
5  des  composés  jouant  un  rôle  dilTérent  ainsi  qu'on  le  verra  pour  Tacide  ehlorhy 
On  a  vu  déjà  plus  haut  les  résultais  fournis  par  Vacide  nitrique  et  Yacide  i 
quCy  ainsi  que  par  Vacide  iodhydrique. 

Acide  cMorhydrlqne.  —  L*acide  chlorhydrique  agit  sur  la  quercite  de  In 
nières  différentes  : 

i»  S'il  est  étendu,  il  la  dissout  en  grande  quantité  sans  Tattaquer  sensibl 
môme  au  bain-marie. 

Par  évaporation,  on  retrouve  la  quercite  cristallisée,  eu  sorte  que  c'est  pu 
lence  Tageiit  de  dissolution  et  de  purification  pour  ce  corps. 

2<*  Si  Ton  emploie  de  Tacide  concentré,  lattaque  se  produit,  et  Ton  obti 
premiers  termes  de  la  substitution  de  Facidc  chlorhydrique  aux  éléments  de  I 

3**  Mais  avec  Tacide  au  maximum  de  concentration  (saturé  à  zéro  et  au-d< 
Tattaque  précédente,  outre  qu'elle  devient  plus  profonde,  8*accompagne  d*am 
dratation  de  la  quercite,  de  sorte  que  Ton  arrive  à  la  quercUane^  ou  pluld 
dérivés  chlorliydriques.  Commençons  par  les  éthers  de  la  quercite. 


Quercite  monoehlorhydrique.  C"H*(HH)*)^(HCI). 

Quand  on  chaniTc  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours  en  tubes  scellés 
quercite  avec  un  excès  d'acide  saturé  vers  10^,  le  liquide  ne  change  pas  d'aq 

En  évaporant  à  froid  dans  le  vide,  l'eau  et  l'acide  en  excès,  on  voit  se  p 
une  abondante  cristallisation  de  quemte. 

L'eau  mère  diluée  abaudonne  à  l'éthcr  une  petite  quantité  d*un  corps  blanc, 
cristallin,  qui  offre  la  composition  centésimale  de  la  quercite  monodUorhydri 
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(MDpofié  estsoluble  dans  Téther  et  l'aicool.  Ce  dernier  Tatlaque  à  chaud,  de 

que  Tean. 

point  de  fusion  est  situé  vers  198^. 


Qoercito  tricblorhydriqne,  C"H*(HK)>)'(UCI)'. 

lieu  de  chaurTer  au  bain-marie,  si  on  élève  la  température,  la  substitution 

fdrique  s* accentue;  eu  outre  la  liqueur  cesse  d*ètre  incolore;  elle  rougit, 

,  ou  même  noircit  d*autant  plus  que  lacidc  employé  est  plus  concentre  et  la 

rature  plus  élevée. 

cbaulTe  de  prérérence  de  120  à  140  degrés,  attendu  qu*à  partir  de  150  de- 

L  au  delà,  il  se  produit  de  fréquentes  explosions. 

bout  de  douze  heures  de  chauffe  à  1 15  degrés,  on  ouvre  les  tubes,  on  distille  les 

Tacide  en  excès,  on  étend  d*un  peu  il*eau  et  Ton  épuise  par  Télher,  qui  s*em- 

un  composé  légèrement  teinté. 

»rps  cristallise  par  cvaporation  en  longues  aiguilles  aplaties  dont  la  couleur 

ce  au  contact  de  Tair. 

MToduit  est  fusible  vei*s  155  degrés. 


Qvereite  pentacMorhydrique,  C*'I1'(UC1)». 

ir  arriver  au  composé  saturé  d*acide  clilorhydriquc,  on  réitère  Taction  de 

esur  le  produit  trichlorhydrique  ci-dessus  d*une  part,  et  d*autre  part,  sur  le 

le  qui  reste  après  le  traitement  par  Téther. 

is  le  premier  cas  on  obtient,  toujours  au  moyen  de  Téther,  un  produit  cris- 

'^en  longues  aiguilles  minces,  d*un  jaune  clair,  fusibles  à  +  102^  environ. 

composé  est  entièrement  exempt  d'oxygène. 

lit  soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  la  benzine. 

composition  centésimale  s*accorde  complètement  avec  celle  de  la  quercite 

cUorfaydrique.  En  outre,  il  n*est  pas  sans  inlcrèt  de  remarquer  qu".  sa  for- 

brute  C"H''C1*  le  rapproche  de  très  près  de  l'hexachlorure  C"H'C1'  découvert 

itscherlich. 


^oeMitane  mon«chlarhydrique,  G<*H>(H>0>)'(HCI). 

a  mère  qui  a  fourni  la  quercite  monoclilorhydriquc,  trichlorhydrique,  ou 
llorhydrique,  après  épuisement  par  Tëthcr,  retient  encore  un  produit  orga- 
:liioré,  beaucoup  plus  stable  que  les  précédents^  et  qu'on  sépare  facilement 
x>nint  et  reprenant  au  moyen  de  Talcool  absolu  duns  lequel  il  est  soluble. 
rodnit  est  la  quercitane  monochlorliydrique. 
on  corps  incristallisable,  visqueux,  déliquescent  et  de  saveur  sucrée. 
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OUERCnrARE. 

Dans  le  traitement  de  la  quercite  par  Tacide  chlorbydrique  concentre,  le  prodni 
principal  est  donc  la  quercitane  monochlorhydrique,  dont  la  quantité  représente  a 
moins  les  deux  tiers  de  la  quercite  employée.  Sa  formation  aux  dépens  de  la  qaei 
cite  peut  se  représenter  par  Téquation  suivante  : 

CttHtH)"  -h  HCl  -  2(HH)«)  =  C*W(B«0»/(HCI). 

Quercite.  Quercitane 

monochlorbydrique. 

Saponifié  par  Teau  de  baryte,  puis  neutralisé  exactement  par  Tacide  sulfurique, 

le  composé  ci-dessus  fournit,  par  évaporation  convenable,  un  corps  sensiblement 
incolore,  et  incristallisable  :  c'est  la  quercitane. 

rropriécéa.  — Cette  substance,  légèrement  déliquescente,  est  soluble  en  presque 
totalité  dans  Talcool  (le  résidu  est  de  la  quercite). 

C'est  un  corps  neutre,  incolore,  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  absolu,  inso- 
luble dans  l'éther,  mais  assez  avide  d'eau  pour  s'hydrater,  quand  ou  abandonne  à 
elle-même  une  solution  de  cette  substance  dans  l'alcool  à  85^  et  même  90^  G. 

La  quercitane  est  dextrogyre,  son  pouvoir  rotatoire  est  notablement  inférieur  à 
celui  de  la  quercite. 

Ce  n'est  pas  seulement  sous  l'inQuence  de  Tacide  clilorhydrique  que  la  quercile 
se  déshydrate  pour  donner  de  la  quercitane.  La  formation  des  éthers  acétiques, 
butyriques,  etc.,  de  la  quercite  (Voir  plus  loin)  fournit  aussi  une  quantité  appré- 
ciable de  dérivés  de  la  quercitane. 


Êthera  de  la  quercitane* 

Ces  éthers  sont  formés  en  vertu  de  l'équation  génératrice  suivante  : 

C"H«(HH)*)*  +  mA  —  m(B*0«), 

Quercitane. 

dans  laquelle  A  représente  un  acide  monobasique  et  m  un  coefficient  qui  peut  va- 
rier de  i  à  4. 

Il  est  vraisembable  que  la  substitution  paire  (2  ou  i  équivalents)  pourrait  être 
rapportée  à  des  éthers  de  la  quercitane  C"H*°0*,  et  non  la  quercite,  ainsi  que 
Ta  fait  H.  Uomann. 

Chaque  fois,  en  effet,  qu'on  régénère  par  saponification  la  quercite  de  ses  com* 
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acétiques,  ou  mieux  butyriques  (plus  particulièrement' les  termes  élevés),  on 
tient,  en  même  temps  que  la  quercite,  un  composé  incristaUisable,  offrant  les 
ipriétés  de  la  quereitane,  et  dont  la  proportion  est  d'autant  plus  grande  que  Tëlber 
li  lui  a  donné  naissance  a  été  plus  longuement  soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  et 
li  que  la  saponification  a  été  menée  plus  rapidement. 


u  —  L'action  de  cet  acide  intermédiaire,  comme  toujours, 
l'acide  chlorhydriqne  et  l'acide  iodhydrique,  se  rapproche  cependant  davantage 
dernier. 

Laquercite  se  dissoat  facilement  dans  l'acide  bromhydrique  concentré. 
A  -j-  iOO^,  on  peut  chaufTer  quatre  à  cinq  jours  sans  que  le  liquide  change 
^'aspect. 

Il  est  probable  que  dans  ces  conditions  il  y  a  formation  de  monobromhydrine  et 
JAqoercitane  monobromhydrique.  Ce  parallélisme  avec  l'acide  chlorhydrique  ne  se 
Ipoorsnit  pas  dès  qu'on  élève  la  température  au  delà  de  iOO^. 
^  De  1S5^  à  iSO*  on  voit  apparaître  la  benzine  et  le  phénol  à  l'état  de  traces,  mais 
iartoat  les  dMvés  bromes  de  la  quinone.  A  partir  de  160®,  en  tubes  scellés,  la 
solotioD  noircit  et  se  carbonise  de  plus  en  plus. 


COmillAISOlfS  DB   LA  QUERCITE  AVEC    LES  ACTOES  ORGANIQUES. 

La  quercite  se  combine  aux  acides  organiques  pour  donner  des  éthers,  dont  les 
premiers  types  ont  été  découverts  par  M.  Berthelot. 

Plus  récemment,  la  formation  des  éthers  pentacétique  et  pentabutyrique  de  la 
quercite»  rapprochée  de  celle  de  l'éther  pentachlorhydrique  et  de  la  nitro(|uercite 
de  M:  Dessaignes,  ont  fixé  la  valence  alcoolique  quintuple  de  la  quercite,  qui  prend 
rang  définitivement  parmi  les  alcools  pentatomiques. 

Ces  composés  s'obtiennent  par  des  procédés  entièrement  comparables  à  ceux  qui 
ont  servi  k  préparer  les  éthers  du  même  genre  avec  la  glycérine,  la  mannite,  etc. 

La  formule  générale  de  la  production  des  éthers  de  la  quercite  est  la  suivante  : 

C"H*(HK)»)»+  nX  —  nH«0»; 

dans  laquelle  A  représente  un  acide  monobasique  (acétique,  butyrique,  stéa- 
rique,  bensoîque,  etc.,  auxquels  on  peut  ajouter  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique). 

n  variant  de  i  i  S;  avec  tendance  assez  marquée  à  présenter  des  équilibres 
stables  pour  n  =  i ,  3,  5.    . 

Les  acides  bibasiques  (salfurique,  tartrique)  fournissent  des  résultats  analogues. 

On  connaît,  quant  à  présent,  avec  l'acide  acétique  : 

<•  L'éttM»  aMMeétf^M C"H«(HK)«)*(C*HK)*) 

S*  L'éAer  tHmmétln^ C"H*(H*0«)»(C*H*Oy' 

S*  L'éttMT  pMtMéti«ae C"U*(C^H^O)<' 

Ces  composés  acétiques  ont  été  obtenus  antérieurement  aux  travaux  publiés  sur 
ee  siyet  ea  Allemagne. 
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L*acicle  butyrique  a  donné  également  : 

l*"  L'éCher  ■MMfcatjHqiie C**H*(H'0*)HCHIH)') 

2<»  L^éfher  CrlbiitTHqiie C"H'(H*0»)»(C«HH)^)*' 

50  L*éther  penCabiitjHqae C**H'(G«H'(»' 

La  quercite  fournît  aussi  des  ctliers  à  acides  dilTérents.  C*est  ainsi  que  quand 
elle  est  soumise  à  raction  du  chlorure  acétique  en  excès,  elle  donne  un  mélange 
de  pentacétine  C"H«(C*H*0*)»  et  A*acétochlorhydrine  C'»H«(HCl)C*H*0*y  (Prunier). 

On  connaît  encore  : 

La  quercite    dlbeosofqae    C*'H>(HK)*)>(C*^H«(?)* ,   décomposable    en    solution 
alcoolique  par  le  gaz  chlorhydrique  avec  formation  d*éther  benzoïque  (M.  Bertheloi. 
La    qnerrlte  disiéariqae  C»H*iH*0>)'(C'«H>H)*)*. 
La  querelle  té fr»tar Crique  C''H'(H*0')(C«H«0")'. 

Ces  trois  éthers  ont  été  préparés  par  M.  Berlheiot,  dès  Tannée  i856. 

Enfin  la  quercite,  comme  les  autres  alcools  polyatomiques,  se  prête  Di  la  décom- 1 
position  de  Tacide  oxalique,  avec  formation  d'acide  formiquc  et  de  dérivés  éthérâ  [ 
complémentaires  (M.  Lorin). 


»•  CHAPITRE  II 

r 

BERGÉNITE 

„        ,   (Équiv.    C"H««0"'  +  H«0«ouC'*(H»0»)» 
•'"""•'N  Alom.     eW(©H»). 

SfDonjme  :  Bergenin. 

1850,  dans  un  traYoil  sur  le  Bergenta  Siberica^  H.  Carreau  a  isolé  une  sub- 
cristallisée  qu'il  étudia  sommairement  sous  le  nom  de  bergenin.  Il  reprit  cette 
en  1880,  de  concert  avec  H.  Machelard,  modifia  la  préparation,  fit  l^analyse 
produit  et  reconnut  une  partie  de  ses  caractères. 

1.  Morelle  a  dernièrement  poursuivi  et  développé  ces  recherches,  il  a  fixé  l'équi* 
it  et  la  fonction  de  la  nouvelle  substance,  qui  vient  se  placer  à  côté  de  la  pinite 
ide  la  quercite,  en  qualité  d'alcool  pentatomique,  sous  le  nom  de  bergénite. 
8i  teneur  en  carbone  s*écarte  beaucoup  de  ce  qu  on  rencontre  chez  les  autres 
âpes  sucrés. 

PRÉPARATION. 

Li  seule  difficulté  consiste  h  se  débarrasser  de  la  substance  tannique  qui  accom- 
la  bergénite  dans  la  racine  de  la  plante.  On  peut,  ou  bien  enlever  ce  tanin 
Téther  aqueux  (M.  Carreau),  ou  le  précipiter  par  Talbumine  dont  Texcès  est 
ûné  ensuite  par  coagulation,  ou  encore  au  moyen  de  l'acétate  neutre  de  plomb 
reste  sans  action  sur  la  bergénite  (M.  Morelle).  En  tout  cas,  la  bergénite  i^ste  en 
;  il  suffit  de  concentrer  et  de  laisser  cristalliser. 
Ob  purifie  par  recristallisation  dans  Talcool. 
lendement  :  8  à  iO  grammes  par  kilogramme  de  racines  fraîches. 


PROPRIÉTÉS. 

Pfetits  cristaux  très  réfringents  appartenant   au  système  orthorhombique,  avec 

lied  rie  gauche. 
I^U  bergénite  est  lévogyre.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [«]»  =  —  5i®,36  à  peu  près. 

Morelle.) 

Ole  e>t  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau,  insoluble  dans  l'éther  et  la  benzine, 
i»ett5itéi,5445. 
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RËACTIOIS. 

C4hnuirée,  la  substance  éprouve  vers  150*  la  fusioQ  aqueuse  et  commence 
décomposer  vers  230*. 

La  bergénite  s*oxyde  en  solution  alcaline.  L*acide  nitrique,  à  rébullition,  la 
sertit  en  acide  oxalique. 

L*acétate  neutre  de  plomb  ne  la  précipite  pas,  mais,  avec  l'acétate  basiqu 
rblicnt  le  composé  C"H**0»*(PbO.HO)'. 

L*acide  sulfurique  ne  parait  pas  fournir  de  dérivé  sulfoconjugué. 

La  bergénite  est  douée  de  propriétés  réductrices  :  en  solution  alcaline,  elle  ah 
loxygène  de  Tair.  (H.  Horelle.) 


ETNERS. 

La  bergénite  se  combine  aux  acides  pour  donner  naissance  à  des  éthai 
établissent  la  fonction  d*alcool  pentatomique.  (H.  Horelle.) 
On  n  préparé  jusqu  à  présent  : 
La  brrfféolte  moaoacétlqM      C^*HH)*(C*HH)«)  ; 
La  bercéolte  trtarétl^M  C«*HH)^C*HH)*)>; 

La  ber^BÏte  p«Dt«eétk|m       C^'       (C^HH)*)*; 
La  bercéaite  moBOTAlért^M    G**HH)*(O*H^*0^)  ; 
La  Hercéoite  triheasoff^ae        C^«HH)'(C*^HH)')>. 

Il  ost  regrettable  que  la  constitution  de  cet  alcool  soit  encore  inconnue. 
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LIVRE  VI 


ALCOOLS  HEXATOHIQUES 


Ijn.  :  Hcxalcools, 

btt  aJcools  hexatomiqnes  jusqu'à  présent  connus,  appartiennent  tous  au  groupe 
ipes  sucrés.  Hais  tous  les  sucres  ne  sont  pas  nécessairement  et  uniquement 
ils  ainsi  du  reste  qu*il  est  naturel  de  le  prévoir,  eu  égard  à  la  superposition 
ions  si  facile  et  si  probable  dans  un  groupe  de  corps  hexavalents. 
peut  môme  dire  que  les  principes  sucrés  ne  sont  pas  tous  hexavalents.  Sans 
iter  jusqu'à  Térythrite  et  à  la  glycérine,  on  a  vu  dans  le  chapitre  précédent  que 
et  la  qoercite,  qui  figurent  au  nombre  des  sucres,  présentent  un  excès 
rêne  sur  loxygène,  C"H"0". 
rapprochement  une  fois  indiqué  pour  n*y  plus  revenir,  nous  dirons  encore 
lie  dernier  décrit  des  alcools  pentatomiques,  la  bergénite  avec  sa  formule  C"fl*^^^, 
notablement  du  type  habituel  dans  les  sucres,  c'est-à-dire  des  composés 
s,  à  moins  qn*on  ne  le  fasse  remonter  à  un  alcool  oclovalent  hypothétique 
dont  il  représenterait  un  anhydride.  Sa  constitution,  encore  inconnue,  ne 
pas  d*insister. 

des  alcools  hexatomiques  forme  donc  un  chapitre  dans  Tétude  des  sucres 
lil  ûiut  ici  résumer  les  généralités, 
it  aux  sucres  proprement  dits,  Tun  de  leurs  principaux  caractères  communs 
renfermer  12  équivalents  de  carbone,  ou  un  multiple  de  ce  nombre. 
sait  que  les  relations  générales  du  groupe  dans  son  entier,  ainsi  que  la  fonction 
lique  des  types  principaux,  ont  été  découvertes  et  indiquées  par  H.  Berlhelot,  en 
i^  et  exposées  d*une  manière  circonstanciée  en  i86i,  dans  ses  Leçons  professées 
M  la  Société  chimique  de  Paris. 

lus  avons  déjà,  dans  les  préliminaires,  rappelé  comment  a  été  constituée  cette 
Ile  de  composés  d'importance  capitale. 

iftPiTBS  I.  —  1*  Nous  procéderons  dans  leur  étude  en  commençant  par  ceux 
|kc  eux  qui  contiennent  un  excès  d*hydrogène  par  rap{)ort  à  Toxygène  de  l'eau. 

Mannite, 

Dulcite, 

Sorbite, 
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Isodiilcile, 

Rliamiiégile, 

Pcrséitc. 

Ils  ont  tous  pour  formule  commune  C"II**0". 

Ces  composés,  principalement  les  deux  premiers,  qui  ont  été  l'objet  d*éli 
plus  approfondies,  constituent  les  types  des  alcook  liexatomiques  saturés.  On  pi 
tlicoriquemont,  suivre  leur  filiation  régulière  à  partir  des  carbures  C**H*\eii« 
portant  à  Faction  de  Tacide  iodhydrique  sur  la  mannite  et  sur  la  dulcite. 

Chapitre  11.  —  2^  Viennent  ensuite  les  sucres  répondant  à  la  formule  C*H" 
LV'Xcès  d'hydrogène  a  disparu  :  ce  sont  les  gluca$es.  Un  grand  nombre  d'isooi 
répondent  à  cette  formule. 

Les  uns  fermentent  au  contact  de  la  levure  de  bière  comme  : 

Le  glucose  ordinaire  ou  dextrose. 
Le  lévulose, 
Le  galactose, 

auxquels  on  peut  ajouter  le  mannitose  et  le  dulcUoUy  dérivés  de  la  manni 
de  la  dulcite,  ainsi  qu'il  sera  dit  au  groupe  des  glucoses. 

D'autres  glucoses  ne  fermentent  pas  en  présence  de  la  levure,  tels  sont  : 

La  sorbine, 

I/eucalyne, 

L*inosine, 

Les  damboses,  etc. 

fiHAPiTRE  111.  —  Knfin  les  saccharoses^  répondant  à  la  formule  C**H*K)". 

Sucre  de  canne  ou  saccharose  proprement  dite, 

Mélitose, 

Mélézitosc, 

Tréhalose  ou  mycose, 

Lactose  ou  sucre  de  lait, 

Maltosc. 

Ces  composés  doivent  être  envisagés  comme  dérivés  des  glucoses  par  doublé 
de  la  molécule  sucrée.  Ce  sont  des  disaccharides,  ! 

Chapitre  IV.  —  Au  lieu  de  deux  molécules,  si  Ion  en  condense  plnsieudj 
aura  \es  polysaccharides,  I 

D'autres  dérivés  des  glucoses  auxquels  on  réserve  habituellement  le  M 
glucosides,  extrêmement^  répandus  dans  la  nature,  représentent  les  combÎH 
du  glucose  avec  les  substances  les  plus  diverses.  Ces  composés  sont  plus  oal 
voisins  des  éthers  proprement  dits.  | 

Tel  est  le  cadre  qui  nous  servira  dans  notre  description  des  principes  soflrf 
est  basé  sur  les  considérations  tirées  des  fonctions  des  différents  composés. 
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Un  autre  mode  de  classificalion  pourrait  être  déduit  de  l'observation  des  réactions 
communes  aux  divers  groupes  de  matières  sucrées. 

Ce  système  est  loin,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  d'avoir  la  port('«  du  précé- 
dent et  de  se  prêter  aux  mêmes  généralisations.  11  n'est  cependant  pas  dépourvu 
d'importance,  et  nous  en  donnerons  une  idée,  en  même  temps  qu'une  ébauche,  en 
indiquant  ici  les  deux  séries  établies  dans  les  principes  sucrés  en  se  basant  sur 
le  résultat  de  leur  oxydation  au  moyen  de  l'aride  nitrique. 

La  formation  des  acides  saccharique  ou  mucique,  sous  l'influence  de  l'acide  azo- 
tique» est  un  caractère  général  et  de  nature  à  préciser  Tisomérie  dans  les  différents 
ancres. 

H.  Bertliclot  a  montré  qu'à  cet  égard,  les  sucres  et  leurs  dérivés  se  partagent  en 
deux  séries  se  correspondant  terme  pour  terme,  qui  vicnnent^sc  placer  l'une  der- 
rière la  mannite,  l'autre  derrière  la  dulcite. 

Principes  qui  foumiaBent  seulement  Principes  qui  fournissent 

de  l'acide  sacrhtriquc.  de  l'acide  mucique. 

Hannile Dulcite. 

Glucose  ordinaire.  Lévulose.  .  .  Galactose. 

Sucre  de  canne,  Maltose Lactose. 

Tréhalose,  Hélézitose Mélitosc. 

àStccharine, 

Dextrine Gommes  solubles. 

Amidon,  ligneux,  etc Gommes  insolubles,  mucilages,  etc. 


Ces  relations- méritcmt  grande  attention,  surtout  comme  point  de  départ  pour  des 
recherches  ultérieures. 

Il  n'est  point  inutile,  non  plus,  de  mentionner,  à  côté  des  acides  saccharique 
et  mucique,  la  formation  d'autres  acides  à  molécule  moins  élevée,  traduisant  la 
dislocati(m  progressive  de  l'édiflce  chimique  qui  correspond  aux  substances  sucrées. 

Les  plus  importants  de  ces  acides  sont  évidemment  l'acide  tartrique,  et  l'acide 
oxalique  qni,  avec  l'acide  carbonique,  constitue  le  ternie  ultime  des  réactions. 

La  proportion  de  l'acide  tartrique  offre  un  intérêt  spécial,  eu  égard  aux  ques- 
tions de  pouvoir  rotatoire  qui  s'y  rattachent.  Mais  il  y  a  lieu  de  distinguer  très 
soigneusement,  21  ce  point  de  vue,  l'acide  ordinaire,  l'acide  racémique,  l'acide 
ioactify  etc. 

Nous  donnons  ci-dessous  un  tableau  résumant  les  expériences  de  M.  Hornemann 
sor  les  proportions  relatives  d'acide  ordinaire  et  d'acide  racémique  qu'il  a  rencontrées 
dans  Toxjdiitioo  de  certaines  substances  sucrées  ou  dérivées  des  sucres.  Les  chiffres 
ÎBScrils  d-desaous  n'indiquent  rien  sur  la  quantité  absolue  de  l'acide  tartrique  pro- 
doîL  Ils  font  connaître  seulement,  dans  cette  formation  d'acide  tartrique,  lespropor- 
lioDs  relatives  de  l'un  et  de  l'autre. 

Encore  fiint*il  se  rappeler  que  l'acide  Lirlriquc  peut  lui-même  passer  ù  l'état 
d*acide  neénoiqne. 
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Cest  donc  une  indication  première  qu'il  serait  bon,  comme  on  Toit,  de  coi 
et  de  vérifier  par  la  suite. 

100  parties  d'tcide  tartrique  fbrmé  reofement: 
Acide  tartrique  ordinaire  Acide  neémiqiie 

Glucose 100 

Lévulose 100 

Saccharose 59,7  40,3 

Lactose 55,4  44,6 

Gomme 63,0  37,0 

Amidon 100,0 

Acide  sacchaiiquc.  .        72,6  27,4 

Acide  mucique.  .  .  .  100,0 


CHAPITRE   I 


§1. 
MÂNNITE 

,   (  Êquiv.    C»H*»0«»  ou  C»H»(H*0«)« 
^•"°"'*  I  AÏom.     €'H«(OH)*. 

Lt  mannite  est  un  principe  sucré  qui  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de 
plantes.  On  l'a  signalé  dans  les  frênes  d*abord  (Fraxinus),  dans  le  Syringa,  les 
Liguitrumy  VOlea  europœ^  le  Cyclamen  europaunif  la  Scorzonera  hispanicaj  le 
CannMa  alba^  le  Pinu»  larix^  etc.  Enfin  dans  nombre  de  champignons  et  d  algues. 
Cest  un  des  produits  de  la  fermentation  visqueuse,  etc. 

La  mannite  a  été  isolée  par  Proust,  en  1806.  Sa  composition  centésimale  est  due 
à  Liebig.  11  lui  assignait  pour  formule  CH^O*,  qui  est,  en  équivalents,  Texpres- 
son  la  plus  simple  qui  puisse  représenter  les  chiffres  fournis  par  Tanalyse. 

Pois  M.  Strecker,  en  1849,  a  préparé  la  mannite  nitrique. 

M.  Berthelot,  en  1856,  a  publié  sur  la  mannite  une  remarquable  élude,  au  courant 
de  laquelle  il  a  reconnu  la  fonction  chimique  de  cette  substance,  et  préparé  un 
grand  nombre  de  dérivés  éthérés  de  toute  espèce. 

(Test  à  partir  de  ce  moment  que  la  mannite  est  devenue  un  type  autour  duquel 
s'est  formé  tout  un  groupe  de  composés  analogues. 

Plus  récemment,  la  constitution  de  la  mannite  a  clé  éclairée,  et  sa  formule  fixée 
ptr  les  travaux  de  HH.  Erlenmeyer  et  Wanklyn.  Enfin  son  histoire  chimique  a 
reçQ  des  développements  nouveaux,  dus  aux  travaux  de  MM.  G.  Bouchardat, 
VigDon,  Loir,  Claesson,  Ad.  Fauconnier,  etc. 


PREPARATION. 

H.  Linnemann  a  fait  voir  qu'on  peut  obtenir  la  mannite,  par  synthèse  partielle, 
n  liydrogénant  le  sucre  interverti  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium. 

Depuis  on  Ta  obtenue  par  le  même  moyen  à  partir  du  glucx)se  seul  (M.  (■.  Bouchar- 
iht)  ou  du  lévulose  seul  (H.  Krusemann)  : 

Ci«H**0»-hH«  =  C»lI"0". 


SIS  ENCYCLOPÉDIE  CHIHIQUE. 

Celte  origioe,  par  voie  d'iiydrogùiiation,  ae  s'écarle  peut-^lre  pas  beaucoup  du 
lirocÀ]é  naturel,  si  l'on  en  juge,  du  moins,  par  la  fermentation  visqueuse  qui  a 
produit  (les  quantil^s  notables.  On  sait  que  cette  fermentation  s'établit  dans  b 
liquides  sucrésacides,  sous  l'influence  d'un  microbe  spécial  (fig.)  2o.  (M.  P.isteur.) 
ba  matière  visqueuse  peut  se  produire  seule,  et  indépendamment  de  la  niaonite, 
mais  alors  le  microbe  est  dilTérent,  au  moins  par  l'aspect. 

Les  deux  variétés  de  fermentation  visqueuse  Bont  le  plus  ordiDaii-enieiil  coiiiis- 
tantes  dans  te  même  liquide.  La  solution  visqueuse  elle-même  (viscote  de  M.  Bi'- 
champ),  purifiée  et  dessécliée  à  l^O",  présente  la  composition  centiisiiDale  <k 
l'amidon,  et  le  pouvoir  lotatoire  de  l'amidon  soluble. 


Fig.  25.  —  Nicrolw  d«  li  KaraBaUliun  vijqi 


Hais  la  préparation  habituelle  de  la  mannite  a  pour  point  de  départ  la  manne  de 
fi-éue,  c'est-à-dire  le  produit  exsudé  par  diversei  espèces  de  frênes. 

Le  procédé  Ruspini,  que  l'on  suit  fréijuemment,  consiste  à  dissoudre  3  kilo- 
grammes de  manne  dans  1  kilogramme  et  demi  d'eau  à  laquelle  on  ajoute  u 
blanc  d'œuf  ;  on  déla;c,  puis  on  porte  à  l'ébullition. 

L'albumine  se  coagule  en  clarifiant  le  liquide.  On  passe  sur  une  chausse  ill 
laine.  Par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline. 

Ces  cristaux  sont  exprimés  pour  séparer  l'eau  mère  ;  on  les  délaye  ensuite  dam 
un  peu  d'eau  froide,  puis  on  exprime  à  nouveau.  Enlîn  on  rcdissout  à  chaud  diot 
l'eau  en  présence  du  noir  animal,  on  filtre  bouillant  et  on  laisse  cristalliser. 

Réceronicut,  M.  Thômer  a  proposé  d'épuiser  par  l'alcool  bouillant  VAganeu 
integer,  qui  contient  jusqu'à  20  pour  100  de  mannite. 

En  tout  ciis,  il  est  bon  de  la  faire  cristalliser  à  nouveau  d^ms  l'alcool. 

PMPmETËS. 

La  maimile  cristallise  en  aiguilles,  généralement  cannelées,  appartenant  au  S)v 
tême  orthorhoi  11  bique  (Schahus). 
Angles  principaux  : 

mm  =  i29°20'e'e'  =  125<'5';    s*s»  =  95»H)'    e'l^'l.  =  =  ibl'>bù'. 
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Haanlto  bromonltrlque. 


C»H«(HBr)«(AzHO«)*. 


Ment  de  la  même  manière  que  le  précédent. 
IsmUes  fusibles  à +148^ 


\ 


éTHERS  DES  ACn>B8  ORGARIQUBS 


les  acides  organiques,  la  mannite  forme  des  élhers  dont  les  premiers  termes 
ont  été  préparés  par  M.  Berthelot. 

kmiiMtriqne  C*'H*(C'H^^*)*,  dont  les  sels  de  chaux  et  de  magnésie 
décrits, 
teomposés,  qui  cristallisent  à  peine,  sont  difficiles  à  purifier. 
eranbinaisons  acétiques  s'obtiennent  le  plus  facilement  en  recourant  à  Tacide 
anhydre,  conformément  aux  indications  de  H.  Sdiutzenberger. 
I  aiéiange  d*acide  cristallisable  et  d*anhydride  donne  les  premiers  termes  de  la 
^facide  anhydre  en  excès  donne  de  suite  la  mannite  hexacétique. 


Mannite  dlacétique* 


C"ff(HH)»)*(C*H*0*)«. 


■I  s'obtenir  au  moyen  d*un  mélange  d'acide  cristallisable  et  d'anhydride 
iDt  sur  la  mannite  à  la  température  du  bain-marie. 


Mannite  hexacétique* 


C"H«(C*H»0^)«. 


Sdiutzenberger  et  E.  Grange  ont  préparé  ce  corps,  pour  la  première  fois,  au 
de  Tanhydride  acétique,  en  chauffant  à  180^  pendant  quelques  heures  et 

it^le[^produit  par  Teau. 

ity  pour  obtenir  un  produit  bien  cristallisé,  d'abandonner  à  l'action  de  l'air 


K'.n  i:» 


9ft  EHCTGLOPiDIE 

mopochloriiydriqqe  prend  égabancnt  niknnoe.  On  h  fé|Hure  an  mu 
traitemoit  à  l'éther»  dans  leqnei  die  se  dissoot,  à  FeieinMtt  des  antres 
de  la  réaction. 

C'est  un  composé  qui  finit  par  se  solidifier  en  totalité. 

11  est  solnUe  dans  l'ean,  l'alcool  et  l'éther. 

n  est  dextrogjre  [«]»=  +18\7  (M.  G.  Bondiardat). 


On  obtient  d'une  manière  analogue  la 
gjre  [d]»=  +  22*  (M.  G.  Bouefaardat). 


C**H*0«(HW)»(HC1)«. 


Se  prépare  en  faisant  bouillir  la  mannite  avec  de  l'acide  chlorhydrique  < 

C'est  une  substance  qui  cristallise  nettement. 

Sa  saveur  est  amère  et  aromatique. 

Elle  est  soluble  dans  l'éther  (H.  Berthelot). 


Hfaimttane  tétrmiiltrlqae. 

C"HH)*(AïHO«)*. 

Syn.  :  Nitromannitane  (H.  Vignoo). 

Elle  s'obtient  par  un  procédé  tout  à  fait  semblable  à  celui  que  H.  £ 
indiqué  pour  préparer  la  nitromannite. 

Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  l'éther,  elle  détone  ave 
sous  le  marteau. 

Pouvoir  rolatoire  [a]j  =  -{-  ^^^  26. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  réduit  en  régénérant  la  mannilane  (H. 


Avec  les  acides  organiques  la  mannilane  fournit  de  nombreux  élher 
plupart  ont  été  découverts  par  H.  Berthelot. 
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Mannitane  dlaeétlque* 


C«HH)«(H«0»)«(C*H*0*)« 


è  prépare  comme  la  monoacétine  de  la  glycérine 

iquide  sirupeux»  amer,  présentant  à  chaud  une  odeur  spéciale  rappelant  celle 

lOmbellifères. 

91e  peut  se  volatiliser  quand  on  opère  sur  de  petites  quantités  (M.  Berthelot). 


Maimitoiie  tétracétlqaei 


C"H»0«(C*HH)*)*. 


rend  naissance,  en  même  temps  que  la  mannite  hexacétique,  dans  l'action  de 
liTdridc  acétique  sur  la  mannile.  Elle  reste  dans  les  eaux  mères,  qui  Taban- 
lent  à  Fétlier. 
Ile  est  cristallisable  et  dextrogyre  [«]d=  +23^  (M.  G.  Bouchardat). 


tnnltaiie  dibutyrique.  C'>fl^O>(HK)*)'(C»H*0^)*. 
Mannitane  tétrabutyriqne.  C^>HH)'(C'HH)^)^ 

m  deux  dlhers  découverts  par  H.  Berthelot  se  préparent  comme  les  butyrines 
b  glycérine. 

les  i856,  ce  savant  éminent  faisait  remarquer  les  analogies  de  ces  composés 
ft  les  corps  gras.  On  peut  les  envisager  comme  des  corps  gras  dérivés  du 
T€,  puisque  Facide  butyrique,  de  même  que  la  mannite,  peut  s*obtenir  à 
tir  du  sucre. 

Citons  enfin  : 

La  —■Italie  dUbcnsoffiiae  C^>H'0*(H>0>)'(C''H«0^)>, 

U  ■■■■■§€—€  tétnMtémriqve  C^>IPO*(C'"fl'«0*)S 

U  wiaïUUuie  dioléiqiie  C'>U'0>(H*0>)*(C>«il'H)^)>, 

La  ■HuuUUme  dlp«lmlch|ae   C^'HH)*(H'0>)>(O'H'K)^)*, 

BMvertes  par  H.  Berthelot. 

UmmMÊmïimme  moDO»««elaIqiie  C''fl'0>(HH)')'(C'H«0«), 

(Ses  deux  éthers  ont  été  décrits  par  H.  Van  Bemmelen. 


^n  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

L'acide  phosphorique  donne  avec  la  roanoite  un  acide  mannitophosphorique  dont 
le  sel  de  chaux  est  soluble. 

On  peut  encore  mentionner  l'acide  mannitobortque  de  H.  Klein,  qui  se  prépare 
en  chauiTant  la  mannite  et  l'acide  borique  à  une  température  voisine  de  150^ 

Sous  l'influence  duperchlorurede  phosphore  employé  en  excès,  M.  Bell  a  obleon 
un  composé  de  formule  C^H'Cl*. 

Li  mannite  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  même  après  avoir 
avec  l'acide  sulfurique  dilué  (M.  Wittstein). 

La  mannite  décompose  l'acide  oxalique  en  formant  de  l'acide  formique  (M.  Loriflj  [ 
et,  dans  les  produits  de  réduction  de  l'acide  formique  agissant  siur  la  mannite. 
H.  Henninger  a  signalé  un  composé  bouillant  vers  150®  dans  le  vide  et  dont  li 
formule  serait  C"H«W. 


Enfin,  la  distillalion  sèche,  en  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  a  fonni 
à  MM.  Scichilone  et  Dcnnaro  une  substance  amère,  volatile  et  très  toxique  qm  3 
répond  à  la  formule  C"H*Az*  :  c'est  la  manniline. 


ÉTHERS  CE  LA  MANNITE 

Nous  avons  déjà  signalé,  à  propos  des  combinaisons  de  la  mannite  avec  l'acide 
sulfurique,  avec  l'acide  phosphorique,  l'acide  borique,  etc.,  des  dérivés  qui  ren- 
trent dans  la  catégorie  des  éthers,  mais  presque  tous  sont  des  composés  à  fooctioa 
mixte  et  même  dans  lesquels  la  fonction  acide  paraît  prédominante. 

Nous  allons  maintenant  nous  occuper  des  éthers  proprement  dits  de  la  mannite. 

Une  première  remarque  générale,  c'est  que  dans  la  plupart  des  cas,  il  ne  se 
produit  pas  seulement  les  éthers  de  la  mannite,  formés  régulièrement  d'après  lei 
lois  formulées  à  propos  des  alcools  multivalents,  conformément  à  l'algorithme 

C"H«(H«0*)«  -h  mA — m(H*0«) 

dans  lequel  m  variant  de  1  à  6  (puisque  la  mannite  est  hexatomique),  A  représenlt^ 
un  acide  monoatomique. 

En  dehors  de  ces  éthers  réguliers  de  la  mannite,  on  constate  une  autre  série 
d'éthers,  contenant  (11*0')  de  moins  que  les  corps  ci-dessus,  auxquels  ils  correspon- 
dent terme  pour  terme. 

On  se  trouve  en  présence  de  deux  séries  d'éthers,  les  uns  se  rapportant  à  la 
mannite,  les  autres  à  son  anhydride,  la  mannitane,  qui  fonctionne  comme  alooai 
polyatomique  d'un  ordre  moins  élevé. 

Dès  lors,  les  éthers  mannitaniques  représentent  les  anhydrides  des  éthers  mannî' 
tiques  correspondants  ;  saponifiés,  ils  reproduisent  la  mannitane. 

Plusieurs  de  ces  composés  ont  été  rencontrés  dans  la  nature. 


ALCOOLS.  S31 

hé  amorphe,  mie  Mconde  crislallÎBée  ;  il  semble  que  eelte  derniâre  est  l'espèce 
jae  amenée  à  l'éUI  de  pureté. 
1 1«  mannide  cristallisé  a  récemment  élé  obtenu,  et  éludié  d'une  manière  appro- 
■die  par  H.  Fauconnier,  qui  le  prépare  en  souraellant  la  mannite  ou  la  mannilane 
U  distillation  dans  le  vide.  Ce  corps  fonctionne  comme  l'alcool  diatomique. 

^rr«rrlé<éa.  —  11  se  présente  en  beani  cristaux  fusibles  à  87°,  solubles  dans 
K  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'éllicr. 

1  bout  à  4-  274*  en  se  décomposant  légèrement.  On  peut  le  distiller  dans  le 
t,  et  sons  la  pression  de  5  centimètres  de  mercure  il  passe  sans  altération  ti  ta 

raturw  de  +  176*. 
B  forme  avec  facilité  des  solutions  sursaturées. 
Wi  l'étal  pur  le  mannide  ne  fixe  l'eau  ni  i  cliaud  ni  à  fi-oid. 
l'H.  Faucounicr  a  lait  coanaitre  trois  dérivés  étbérés  du  mannide  : 


Muinlde  dl»eétlqne. 

C"HH>*(C'H'0')». 


n  au  moyen  de  l'adde  acétique  anhydre. 

visqueux,  bouillant,  sous  la  pression  de  28  millimètres  do  mercure,  à 


Bhtnnide  dIcMophydriqac. 

C'»H*0*(HC1)'. 

L  prépare  en  traitant  le  mannide  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
taux  fusibles  à  +  A9>. 

i  attaquable  par  l'amalgame  de  sodium,  ni  par  la  potasse  aqueuse  jusijue 
I  150*. 

Wmiinlde  monfiéthyllqiie. 

C"H'0'(H'0')(C'H'0'). 

*  la  l'obùeal  ea  chauffant  le  mannide  à  120*  en  présence  de  l'éther  iodhjdrique 
le  la  potasse  coocenlrée. 

iqoîde  inoolore,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éllier. 
h  peut  le  distiller  dans  le  vide. 
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Mannitaiie  qninovlque. 

C"H*0«(H«0«)5(C«H«0«), 

En  outre,  parmi  les  produits  naturels  rencontrés  dans  les  quinquii 
un,  signalé  par  M.  Hlasiwetz,  qui  porte  le  nom  de  quinovine  ou  amer^ 
Il  se  dédouble  en  mannitane  et  acide  quinovique  C^H'^O^.  Il  conrant 
considérer  comme  Tcther  quinovique  de  la  mannitane  ou  mannitane 

On  la  prépare  en  faisant  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  Técorce  de 
on  filtre  et  on  précipite  par  Tacide  cblorhydrique.  On  reprend  par  Ti 
précipite  par  Teau,  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  incolore, 

La  mannitane  quinovique  est  amorphe,  résineuse,  sa  saveur  est  amère. 

Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Cette  même  quinovine  a  également  été  rencontrée  dans  le  dédonblemeat  é 
caïncine  extraite  des  diverses  espèces  de  caînçat  ainsi  que  dans  la  sapoiifM  I 
du  saponaria  offîcinalisy  etc. 


Comme  type  des  combinaisons  de  la  mannitane  avec  les  alcools  nous 
nerons  la  diéthylmannitane,  découverte  par  M.  Berthelot. 


Diéthylmaiiiiitaiie. 

C»H^O»(H*0«)(C*H«0»)». 

On  la  prépare  en  traitant  à  100<*  un  mélange  de  mannite  et  d'éther  bromli] 
par  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Liquide  incolore,  sirupeux,  légèrement  amer. 

Soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  plus  difficilement  dans  l'eau. 


III.  MANNIDE. 


Formule   <  ^^^''-     ^"""^  ^"  C»H«0*(HH)*)«. 
J'ormule.  ^  ^^^^      ^^^^^^^ 

Le  mannide  est  le  second  anhydride  de  la  mannite. 

Il  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  en  1856.  •  i 

De  m^me  que  pour  la  mannitane,  on  a  décrit  deux  variétés  de  manmdei 


I 
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humide  les  tubes  scellés  dans  lesquels  a  eu  lieu  le  traitement,  en  se  contentant  de 
les  ouvrir. 

La  mannite  hexacélique  cristallise,  il  suflit  d*égoutter  et  de  laver  à  Teau  froide. 
(M.  G.  Bouchardat.) 

H.  Franchimont  a  même  observé  qu*cu  ajoutant  du  chlorure  de  zinc,  réthéri- 
fication  de  la  mannite  par  Tanhydride  acétique  peut  s'eflcctuer  en  quelques 
minutes. 

La  mannite  hexacétique  cristallise  dans  le  système  orthorhombique.  Point  de  I 
fusion +11 9^ 

Pouvoir  rolatoire  [«]d=  -H  18®.  ' 

Saponifiée,  elle  régénère  la  mannite.  (H.  6.  Bouchardat.) 


DÉSHYDRATATION  DE  LA  MANNITE 

La  théorie  indique  pour  la  mannite  une  série  de  produits  dérivés,  les  uns  d*aDe 
seule  molécule  de  mannite,  les  autres  de  plusieurs  molécules.  Les  anhydrides  ac- 
tuellement connus  peuvent  être  considérés  comme  des  éthers  mixtes  (V.Gé!<éralités)* 

L  Ether  MiiiirnQUE 

Décrit  par  M.  Vignon  sous  le  nom  d*élher  proprement  dit  de  la  mannite.  11  re- 
présente deux  molécules  de  mannite  réunies  avec  élimination  de  HH)'  à  la  manière 
de  Téther  ordinaire  formé  aux  dépens  de  deux  molécules  d*alcool  : 

2(C"H**0")  —  HH)«  =  C"H*K)*®(C"H*H)'«). 

• 

On  l'obtient  quand  on  chauffe  pendant  trois  heures  à  180®  de  la  mannite  à 
laquelle  on  ajoute  un  peu  d*eau.  On  traite  par  Talcool  absolu  et  on  laisse  cristal- 
liser la  mannitane.  On  reprend  à  nouveau  par  Talcool  absolu,  et  le  produit  soluble 
est  lavé  à  Téther. 

On  obtient  finalement  un  composé  jaune,  résineux,  soluble  dans  Falcool  absolu  et 
dans  Teau  distillée,  insoluble  dans  Tétlier.  C'est  l'éther  de  la  mannite. 

Il  est  lévogyre  [a]D  =  —  5*^,59,  et  ne  fermente  pas. 

L'eau  à  295^  le  transforme  en  mannitane  (H.  Vignon). 

II.  MmUTANE. 

Formule    [  ^'^''    C"H"Oio  ou  C"HW(HH)«)* 
rormule.   |  ^^^      €»ff(ÔH)» 

G* est  le  premier  anhydride  de  la  mannite. 

Cette  substance,  isomérique  avec  la  pinite  et  la  quercite,  fonctionne  comme  iloool 
multivalenC,  Elle  a  été  déoouverte  et  étudiée  par  H.  Berthelot. 
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é  amorphe»  une  seconde  cristallisée  ;  il  semble  que  cette  dernière  est  Fespèce 

lique  amenëe  à  Tétat  de  pureté, 
mannide  cristallisé  a  récemment  été  obtenu,  et  étudié  d*une  manière  appro- 
par  M.  Fauconnier,  qui  le  prépare  en  soumettant  la  mannite  ou  la  mannitane 

dbtillation  dans  le  vide.  Ce  corps  fonctionne  comme  Talcool  diatomique. 

i.  —  Il  se  présente  en  beaux  cristaux  fusibles  à  87^,  solubles  dans 
eft  l*aJcoo],  insolubles  dans  Téther. 

bout  à  +  374*  en  se  décomposant  légèrement.  On  peut  le  distiller  dans  le 
et  aous  la  pression  de  5  centimètres  de  mercure  il  passe  sans  altération  a  la 
itare  de  + 178*. 
forme  ayec  facilité  des  solutions  sursaturées. 
4  l*état  pur  le  mannide  ne  fixe  Feau  ni  à  chaud  ni  à  froid. 
II.  Fauconnier  a  fait  connaître  trois  dérivés  éthérés  du  mannide  : 

i 

^^  Mannide  diacétiqae. 

Obtenu  au  moyen  de  Tacide  acétique  anhydre. 
^liquide  visqueux,  bouillant,  sous  la  pression  de  28  millimètres  de  mercure,  à 


Mannide  dlchlorhydriqne. 


C"H«0*(HC1)«. 


I^  Se  prépare  en  traitant  le  mannide  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

:    Cristaux  fusibles  à  +  49^. 

iï-  Ron  attaquable  par  l'amalgame  de  sodium,  ni  par  la  potasse  aqueuse  jusque 


Mannide  monoéthyliqne. 

C»»HH)*(HK)«)(C*HW). 

^    On  l'obtient  en  chauffant  le  mannide  à  120<^  en  présence  de  Téther  iodhydrique 

de  la  potasse  concentrée. 

liquide  incolore,  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther. 
m    On  peut  le  distiller  dans  le  vide. 


/ 
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Maniiitane  quinoTlqae. 

C"H*0«(H»0«)'(C*«H«0«). 

i^n  outre,  parmi  les  proiluits  naturels  rencontrés  dans  les  quinquinas,  il 
un,  signalé  par  H.  Hlasiwelz,  qui  porte  le  nom  de  quinovine  ou  amer  qui 
Il  se  dédouble  en  manuitane  et  acide  quinovique  C^H'^O".  II  convient  dooé 
considérer  comme  Tcther  quinovique  de  la  mannitane  ou  mannitane  qmim 

On  la  prépare  en  faisant  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  Técorce  de  quina 
on  filtre  et  on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique.  On  reprend  par  Talcool 
précipite  par  Teau,  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  incolore. 

La  mannitane  quinovique  est  amorphe,  résineuse,  sa  saveur  est  amère. 

Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Cette  même  quinovine  a  également  été  rencontrée  dans  le  dédoublement 
caïncine  extraite  des  diverses  espèces  de  catnça,  ainsi  que  dans  la  saponme 
du  saponaria  officinalh^  etc. 


Comme  type  des  combinaisons  de  la  mannitane  avec  les  alcools  nous 
nerons  la  diéthylmannitane,  découverte  par  M.  Bcrthelot. 


Diéthylmaniiitaiie. 

C"H*0«(H«0«)(C*Ï1W)«. 

On  la  prépare  en  traitant  à  \Q0^  un  mélange  de  mannite  et  d'éther  bromlijil 
par  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Liquide  incolore,  sirupeux,  légèrement  amer. 

Soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  plus  difficilement  dans  Teau. 


111.  MANNIDE. 


Formule. 


\  Équiv.    C»H*<>0«  ou  C"H«0*{H«0»)«. 
l  Atom.     €«H*<>Ô^ 


Le  mannide  est  le  second  anhydride  de  la  mannite.  ^ 

"«  mimipsrM.  Berthelolen  1856.  ^ 

I  pour  It  mannitane,  on  a  décrit  deux  variétés  de  m«^mii 
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Mannttane  diaeétiqae. 


C"H*0«(H«0«)«(C*H*0*)« 


Se  prépare  comme  la  monoacétine  de  la  glycérine 

Liquide  sirapeux,  amer,  présentant  à  chaud  une  odeur  spéciale  rappelant  colle 
des  ombeliifôres. 
Elle  peut  se  TolaUliser  quand  on  opère  sur  de  petites  quantités  (M.  Berthelot). 


Mannltane  tétFa€^étiqae• 


C"H*0«(C*H*Oy. 


Prend  naissance,  en  même  temps  que  la  mannite  hexacétique,  dans  Taction  de 
Tanhydrldc  acétique  sur  la  mannite.  Elle  reste  dans  les  eaux  mères,  qui  Taban- 
donnent  à  Tétlier. 

Elle  est  cristallisable  et  dextrogyre  [oî\u=  +23^  (M.  G.  Bouchardat). 


Mannltane  dibutyriqne.  C"H'0'(H'0>)'(C'H"0')*. 
Mannltane  tétrabntyriqne.  C^*HH)'(G*HH)')^ 

Ces  deux  dthers  découverts  par  H.  Berthelot  se  préparent  comme  les  butyrines 
de  la  glycérine. 

Dès  1856,  ce  savant  éminent  faisait  remarquer  les  analogies  de  ces  composés 
ivec  les  corps  gras.  On  peut  les  envisager  comme  des  corps  gras  dérivés  du 
ncre,  puisque  l'acide  butyrique,  de  même  que  la  mannite,  peut  s*oblenir  à 
pirtir  du  sucre. 

Citons  enfin  : 

La  — ■»■—  dUbm>of««e  C^*H'0*(H*0*)'(G''H«0^)', 

U  —atta—  tétrastéariqae  C"HM)>(C'"11'«0')\ 
U  — «if  e  diolélqae  C'>H'0*(H'0>)*(C'MI'H)')*, 
La  muaiiaae  dlpalmltlqm  G"HH)'(H>0>)>(C^H''0«)', 
découvertes  par  H.  Berthelot. 
Laauwaltaae  aMmocaeelahiae  G''H'0<(H'0')<(C«H«0'), 
La  .Maaltaae  BMiaoeitriqae  G"11'0'(H>0')'(G"1P0''). 
Ces  deux  éthers  ont  été  décrits  par  H.  Yau  Bemmelen. 


L 
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Maniiitaiie  quinoTlque. 

C»H*0«(H»0«)'(C*«H^«). 

En  outre,  parmi  les  produits  naturels  rencontrés  dans  les  quinquinas,  il  en  est 
un,  signale  par  H.  Hlasiwetz,  qui  porte  le  nom  de  quinovine  ou  amer  quinique. 
Il  se  dédouble  en  mannitane  et  acide  quinovique  C^H'^O'.  Il  convient  donc  de  le 
considérer  comme  Tcther  quinovique  de  la  mannitane  ou  mannitane  quinovique. 

On  la  prépare  en  faisant  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  Técorce  de  quina  nova, 
on  filtre  et  on  précipite  par  Tacîde  chlorhydrique.  On  reprend  par  Talcool  et  on 
précipite  par  Teau,  jusqu*à  ce  que  le  produit  soit  incolore. 

La  mannitane  quinovique  est  amorphe,  résineuse,  sa  saveur  est  amère. 

Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Cette  même  quinovine  a  également  été  rencontrée  dans  le  dédoublement  de  la 
caïncine  extraite  des  diverses  espèces  de  caînça,  ainsi  que  dans  la  saponine  tirée 
du  saponaria  officinalis^  etc. 


Comme  type  des  combinaisons  de  la  mannitane  avec  les  alcools  nous  mention- 
nerons la  diéthylmannitane,  découverte  par  M.  Bcrthelot. 


Diéthylmaiiiiitaiie* 

C"H*0«(HH)«)(C*HH)«)». 

On  la  prépare  en  traitant  à  100^  un  mélange  de  mannite  et  d'éther  bromhydriquc 
par  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Liquide  incolore,  sirupeux,  légèrement  amer. 

Soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  plus  diflGcilement  dans  Teau. 


III.  MANNIDE. 

Formule  ^  '^^^'-    ^""'"^  ^"  C"H•0*(H«0')^ 
formule.  ^  ^^^^      ^^^^^^^ 

Le  mannide  est  le  second  anhydride  de  la  mannite. 

H  a  été  découvert  par  H.  Berthelot  en  1856. 

De  mime  que  pour  la  mannitane,  ou  a  décrit  deux  variétés  de  mannide,  ane 
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amorphe»  une  seconde  cristallisée  ;  il  semble  que  celte  dernière  est  Tespèce 
le  amenée  à  l'état  de  pureté, 
mannide  cristallisé  a  récemment  été  obtenu,  et  étudié  d*une  manière  appro- 
par  M.  Fauconnier»  qui  le  prépare  en  soumettant  la  mannitc  ou  la  mannitane 
distillation  dans  le  vide.  Ce  corps  fonctionne  comme  Talcool  diatomique. 

I.  —  n  se  présente  en  beaux  cristaux  fusibles  à  87^,  solubles  dans 
laC  l'alcool,  insolubles  dans  Téther. 

à  +374*  en  se  décomposant  légèrement.  On  peut  le  distiller  dans  le 
id  aoos  la  pression  de  5  centimètres  de  mercure  il  passe  sans  altération  a  la 
lUire  de  +  i78*. 

avec  facilité  des  solutions  sursaturées. 
Tétat  por  le  mannide  ne  fixe  Teau  ni  à  chaud  ni  à  froid. 
Fauconnier  a  fait  connaître  trois  dérivés  éthérés  du  mannide  : 


Mannide  dla<5étlqae. 


C"HW(C*H*0*)«. 


Qblenn  au  moyen  de  Tacide  acétique  anhydre. 

Tisqueux,  bouillant,  sous  la  pression  de  28  millimètres  de  mercure,  à 
198*. 


Mannide  dlehlorhydriqne. 

C"H«0*(HC1)«. 

Se  prépare  en  traitant  le  mannide  par  le  perchlorure  de  phosphore. 
Cristaux  fusibles  à  +  49^. 
^  Ron  attaquable  par  Tamalgame  de  sodium,  ni  par  la  potasse  aqueuse  jusque 

Pm%  150*. 

Mannide  monoéthyllqne. 

C»»H*0*(HK)«)(CWO«). 

^    On  Tobtient  en  chauffant  le  mannide  à  120<^  en  présence  de  Téther  iodhydrique 

de  la  potasse  concentrée. 

liquide  incolore,  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'étlier. 
■    On  peut  le  distiller  dans  le  vide. 

f 

■» 
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§H 


DULCITE 


,      ^  Équiv,    C'*H»*0"  ou  C*«ff(HM)«)« 
formule.   •  ^^^^     €W(OH)*. 


Syn.  :  MélampyrilCy  —  Éwnymiie,  —  Dulcine. 


HISTORIQUE 


La  dulcite  a  été  découverte  par  Laurent,  qui  Ta  extraite,  en  1850,  de  la  man 
Madagascar. 

Depuis,  H.  Kûbel  Ta  retrouvée  dans  divers  Evonymus^  et  MM.  Hunefeld  et  Ei 
dans  le  Melampyrum  nemorosum;  de  là  différents  synonymes  employés  pour 
gner  le  produit. 

Laurent  considérait  la  dulcite  comme  un  homologue  des  glucoses. 

G*est  H.  Berlhelot  auquel  on  doit  d*avoir  fixé  la  formule  et  la  fonction  de 
substance,  qui  reproduit  si  fidèlement  le  type  chimique  de  son  isomère  la  mai 
MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  l'ont  transformée,  comme  la  mannite,  en  éther  0 
et  indiqué  ses  origines  vis-à-vis  des  carbures. 

Enfin,  l'étude  des  combinaisons  de  la  dulcite  et  de  ses  relations  avec  les  gli 
a  été  récemment  approfondie  par  M.  G.  Bouchardat. 


PRËPARATION. 

Au  moyen  de  la  manne  de  Madagascar  elle  est  des  plus  faciles.  On  se  coi 
d'épuiser  par  l'eau  bouillante.  La  dulcite  cristallise  par  refroidissement. 

Un  mode  de  formation  plus  intéressant  est  celui  que  M.  G.  Bouchardat 
connaître.  C'est  la  reproduction  artificielle  de  la  dulcite  au  moyen  du  gala 
parallèlement  à  celle  de  la  mannite  à  partir  du  glucose. 

On  obtient  la  dulcite  en  hydrogénant,  par  l'amalgame  de  sodium,  une  soluti 
galactose  : 

îalactose  iJulcileT 

Au  lieu  de  prendre  du  galactose,  si  l'on  emploie  une  solution  de  sucre  i 
modifié  par  les  acides,  c'est-à-dire,  en  somme,  un  mélange  de  glucose  et  de  gali 
l'amalgame  de  sodium  fournit  un  mélange  de  mannite  et  de  dulcite.  On  a  d 
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e  la  réaction  ci-dessus  8*accoinpagne  de  la  formation  des  alcools  éthy- 
;opropylique  et  isohexylique,  et  en  outre  de  celle  de  l*acide  lactique 
>uchardat). 

» 
PROPRIÉTËS. 

:^ite  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques,  durs  et  assez  Yolumi- 

ir  saveur  est  à  peine  sucrée.  Us  présentent  habituellement  la  combinaison 

ne  primitive  m,  m,  p  avec  les  faces  b  Vi  et  e  Vi- 

!  cristallographique  est  due  à  Laurent,  elle  a  été  vérifiée  et  complétée  par 

ichardat. 

principaux  : 

m  :  m      =      112'* 

m:p      =      109«  52 

m;  67,    =       115'» 

p  :  h%   =      155«  30 

p  :  d^p   =      iW 

m  ;  dV,   ==      149«  30        etc. 
:  i,47. 

e  Tasion  :  +  188^. 

igit  pas  sensiblement  sur  la  lumière  polarisée. 

zite  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  :  à  +  i5^,  environ  3,7  pour  100  ; 
ssout  beaucoup  mieux  à  chaud. 
t  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  Talcool  absolu. 


RËACTIONS. 

cite,  soumise  à  Taction  de  la  chaleur,  se  comporte  de  la  même  manière  que 

Le.  A  188^,  elle  fond  et  se  sublime  partiellement. 

die  une  fois  fondue  se  solidifie  aux  environs  de  160®. 

50^  il  y  a  formation  de  dulcitane,  isomère  de  la  mannitane. 

00®  la  destruction  commence  et  la  substance  se  carbonise. 

^^ne.  —  L*acide  iodhydrique,  employé  en  grand  excès  et  distillé  en  pré- 
la  dulcitc,  la  transforme  en  éther  isohexyliodhydrique  (CH*'(H1),  absolument 
I  mannite  (MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn);  et,  en  réitérant  l'action  de  Tacide 
scellés,  on  passe  à  ïhydrure  de  dipropylène  C^'H^*  (M.  G.  Bouchardat). 

^ae.  —  Le  permanganate  de  potasse,  en  liqueur  neutre,  oxyde  la  dulcite  et 
irme,  d  après  M.  Fudakowski,  en  une  matière  sucrée  dont  les  propriétés  se 
ent  de  celles  des  glucoses. 

i  nitrique,  par  oxydation  ménagée,  transforme  la  dulcite  en  acide  mucique 
Je  Tacide  saccharique.  En  même  temps  il  se  produit  un  peu  d*acide  racé- 
[.  Bertbelol). 
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Dans  des  conditions  plus  ménagées  encore,  on  peut  arriver,  diaprés  M.  Carlet,  à  un 
isomère  du  glucose,  le  dulcitose,  analogue  au  mannitose. 

La  dulcite,  traitée  par  un  mélange  d*acides  nitrique  et  sulfurique,  fournit  la 
nitrodulcitef  fusible  à  H-  88®,  et  détonant  par  le  choc. 

On  connaît  deux  combinaisons  nitriques  de  la  dulcite  :  la  dulcite  tétranitrique 
de  H.  Béchamp  et  la  dulcite  hexanilrique  de  H.  G.  Bouchardat. 

Fennents.  —  Les  Schizomycèles  attaquent  la  dulcite,  et,  sous  cette  influence, 
elle  fermente  en  donnant  un  peu  d*alcool  et  beaucoup  d*acide  butyrique  (M.  A.  Fitz). 

Chlorures  aeides.  —  Le  perdilorure  de  phosphore  donne  à  la  longue  une  huilt! 
jaunâtre,  dont  la  formule  est  C"H«C1*  (M.  J.  Bell). 

La  chlorhydrine  sulfurique  dissout  la  dulcite  en  produisant  un  acide  sulfocon- 
jugué  C"H*(S*H*0*)',  désigné  sous  le  nom  d'acide  dulcitane-pentasulfurique  par 
H.  P.  Glaesson,  qui  Ta  découvert. 

L*eau,  à  100®,  reproduit  la  dulcitane. 

Hydraeldes. —  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydriquc,  saturés 
et  refroidis,  sont  susceptibles  de  se  combiner  avec  la  dulcite.  Ce  sont  des  composes 
d'addition.  H.  G.  Bouchardat  a  décrit  : 

Un  chlorhydrate  de  dulcite  G''H'H)»I1C1  +  3(H*0*). 

Un  bromhydrate  de  dolcite  C^'H^^O^MIBr  +  5(H*0'). 

Un  iodhydrate  de  daleite  G"H<H)i*.HI  +  5(H*0*). 
Ces  composés  sont  peu  stables. 


ÉTHERS  DE   LA  DULCITE. 


Il  en  est  autrement  des  éthers  haloïdes  de  la  dulcite  formés  régulièrement,  c  est- 
à-dire  par  substitution  de  Thydracide  aux  éléments  de  Teau.  Ils  offrent  les  mêmes 
propriétés,  le  même  mode  de  formation  et  en  résumé  les  mêmes  caractères  que  les 
composés  correspondants  de  la  mannite.  On  peut  en  dire  autant  des  éthers  à  acides 
organiques. 

Le  parallélisme  est  ici  tellement  étroit  que,  pour  les  éthers  de  la  dulcite,  afin 
d'éviter  les  redites,  nous  nous  contenterons  de  reproduire  d'après  H.  G.  Bouchai dat 
la  liste  des  éthers  de  la  dulcite  et  de  la  dulcitane.  Leur  description  complète  se 
trouvera  aux  Éthers. 

Les  formules  des  éthers  de  la  dulcitane  ont  été  simplement  transcrites;  on  pour* 
rait  facilement  les  modifier  parallèlement  à  celles  indiquées  plus  haut  pour  les 
éthers  delà  mannitane,  puisque  la  fonction  de  la  dulcitane  parait  être  la  même  que 
celle  de  la  mannitane  C"H*0«(HH)«)*. 
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L  Ethers  de  la  DULCITE. 

Dalcfte  «icUorhydrique  C'*IP(H*0*)^(I1CI)*  (M.  G.  Bouchardat). 

Dnlcite  éUbromhydrIqae  G"IP(II<0*)'(HBr)*  (iW.) 

Dalcite  cMorhydrobromhydriqae  C''H<(II*0')'(nCl)(IIBr)  {id,) 

Daldte  tétranftriqae  Ci>H>(IPO')>(AzHO')^  (M.  Bécliamp). 

Dnlcite  hexanltrique  G>ni>(AzHO*}*    (M.  G.  Bouchardat). 

Dolelte  dichlorhydrotétraHitrique  (G«4P(IICI)'(ÂzII0<)^  (id,). 

Dnleite  dibromhydpotëtranltriqae  G"IP(HBr)*(AzlIO«/     (id,). 

Dvlcito  eMorhydrobromhydrotétranltrlqne     (G>*H>(IIGl)(HBr) 
lAiHO»)*  (id.). 

Bmlclte  df acétique  C^*IP(HH)>)'(C'H'0')*  (id,). 

DvlciCe  pentacétiqne  G"1P(IP0'}(G'H'0')>  (?V/.)* 

Dalcite  bezacétlqae  G'>1P(G'HH)']<  (id.). 


Bvlclte  bexabenaoYqae  G*'II>(G''II*0']*  (id.). 


Le  rôle  liexatomique  de  la  dolcite  est  donc  établi  dans  les  mêmes  conditions  que 
ediii  de  la  mannite. 


II.  fTHERS  DE  LA  DULCITANE 
Dolelteae  ■aonocblorhydriqae  G'>H*([I*0')'(llGi)  (U.  G.  Bouchardat) 
Dolefiane  monobrombydriqae  C»H>(H'0>)'(HBr)  (id,). 
DaleiteM  diaoétique  C"H*(n<0*)'(C'll'0')>  (id,). 
Dalelteae  dlbatyrlque  C'>H*(H*0>)'(C«HH)')'  (H.  Berthelot). 
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Dolcitane  dibenaBoYqae  C^*H*(HK)*)>(C^'HH)')*  {id.). 

DolcUane  diatéarlque  C"H*(HH)*)>(C>*H'^')'  {id.). 

Dolcitane  téÉrabromhydriqae  C>>H'(HH)>}(HBr)^  (H.  6.  Bouchardai). 

Dulcitane  tétracétJqae  C»H*(HM)')(G«HM)^)'  (id.). 

Duloitene  tétrabenzoYqae  C**H'(HH)*)(C^^H«0^)^  (id.). 

Daloltane  tétrastéarique  C^*H*(H<0*)(C^H'*O)^  (H.  Bertbelot). 


En  outre,  H.  6.  Bouchardat,  en  traitant  par  la  solution  alcoolique  d^ammoniaque 
les  éthers  chlorhjdrique  ou  bromhydrique  de  la  dulcite,  a  obtenu  une  baie 
oxygénée  de  formule  C^'H^AzO*®;  c*est  la  doleiuunlae. 

Cette  substance,  incristallisable,  joue  le  rôle  d*une  base  puissante. 

Le  chloroplatinate  et  le  chloroaurate  ont  été  préparés;  le  premier  cristallise  ea 
longues  aiguilles  jaunes. 

Enfin  H.  Lorin  a  constaté  que  la  dulcite,  comme  les  autres  alcools  polyatomiques, 
décompose  Tacide  oxalique,  en  fournissant  beaucoup  d'acide  formique. 


g  m 

PERSÉITE 

p         ,    (  Équiv.     C»H**0*«. 

t 
t 

Ce  nouvel  isomère  de  la  mannite  et  de  la  dulcile  se  rencontre  dans  le  fruit,  et 
surtout  dans  la  graine  de  TaTocatier  {Laurtis  persea).  En  1831,  ce  principe  immé- 
diat a  été  isolé  déjà  par  H.  Avequin,  mais  confondu  par  lui  avec  la  mannite  dont  il  I 
offre  la  composition  centésimale  (H.  Helsens). 

L*étude  de  cette  substance,  reprise  par  MM.  Huntz  et  Harcano,  les  a  conduits  à  , 
constater  qu'elle  diffère  à  la  fois  de  la  mannite  et  de  la  dulcite  ;  c'est  donc  une 
espèce  chimique  nouvelle  et  les  auteurs  lui  ont  dès  lors  donné  le  nom  de  perséite 
(de  Laurus  pertea)f  qui  rappelle  son  origine. 

PréparatloD.  —  On  la  prépare  facilement  en  traitant  la  graine  pulvérisée  par 
de  Talcool  bouillant,  ou  par  de  Teau  contenant  du  sous-acétate  de  plomb. 
On  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 
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►prtétë»,  —  Elle  cristallise  en  mamelons  durs,  ou  en  aiguilles  très  ténues. 

emblables  à  celles  de  la  mannite. 

!  n*a  pas  encore  été  obtenue  en  cristaux  mesurables. 

point  de  fusion  est  situé  à  +  184^  (celui  de  la  dulcite,  pris  dans  les  mêmes 

ions,  est  i83%5). 

I  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  même  en  solution  concentrée,  mais 

ion  de  borax  déteimine  une  déviation  à  droite.  En  solution  alcoolico-étliérée 

icnt  on  a  constaté  une  action  dextrogyre. 

[lerséite  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  (environ  6  pour  100),  très  soluble 

'eau  bouillante. 

cool  bouillant  la  dissout  aussi  en  proportion  notable. 

\  est  un  peu  soluble  dans  l'éther. 


ietioaa.  —  Elle  csl  sans  action  sur  la  liqueur  cupropolassique,  même  après 
n  des  acides  minéraux,  et  la  levure  de  bière  ne  peut  la  faire  entrer  en  fermeu* 
alcoolique. 

âde    azotique   bouillant  la  transforme  en  acide  oxalique,  exempt  d*acide 
uc,  caractère  qui  la  différencie  nettement  de  la  dulcite. 
mélange  d*acides  azotique  et  sulfurique,  donne  naissance  à  un  dérivé  trinitré 
flone  violemment  par  le  cboc. 

uflëe  à  ■+-  SSO*',  la  perséite  dégage  de  Teau  et  se  transforme  partiellement 
composé  analogue  à  lamannitane. 

lleurs,  ses  combinaisons  et  Tensemble  de  ses  propriétés  générales  la  rap- 
nt  beaucoup  de  la  mannite.  (HM.  Munlzct  Marcano.) 


s  plaçons  ici  les  substances  isomères,  Tisodulcite,  la  sorbite  et  la  rhanmc- 

m  toutes  les  vraisemblances,  ces  corps  fonctionnent  comme  des  alcools  bexato- 
*£,  mais  on  n*a  pas  encore,  jusqu'ici,  préparé  leurs  étiiers  et,  par  conséquent, 
ore  le  degré  de  substitution  auquel  on  peut  arriver.  Pour  Tisodulcite  même,  et 
la  rhamnégite,  qui  présentent  certaines  réactions  des  glucoses,  quelques  clii- 
»  ont  élevé  des  doutes  sur  la  formule  qu*il  convient  (Padopter. 
ludc  des  éthers,  celle  des  produits  d'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium 
l'acide  iodhydrique,  viendront  vraisemblablement  fixer  les  incertitudes  sur 
nt. 


!22 
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i  IV 


ISODCLCITE 

,    ,  Éqniv.     QV*V. 
Snu  :  Rkamnodnicite. 

m 

L'îsofhilcite.  dpcnaverte  par  MM.  GUasiweti  et  Pfainidkr.  est  ai 
•*onime  an  ÛMmère  de  (a  mannite  et  de  la  dolcite.  D'aatres  rhîmî^ii»c  [a  nçf 
;iu  contraire  des  dncoses.  De  noafelles  études  soat  nfVrwiiii's  pmor  pnc 
relatiaos  de  ce  composé  »?ncnre  pen  eonnu. 

MM.  Liebennann  et  &>miann  ont  retrouTé  le  même  principe  éatts  ^  À 
ment  de  la  Xanthorkamnine  tirée  dn  Rkamnms  utfeetoria^ 

Voici  les  deux  étpmtions  :zénératnees  : 

Le  ■{ueruitrin  de  M.  Chevreul  peat-ètre  y  en  a-t-il  plnsieun»  variêfÂ»  sed 
en  ismlulcite  et  quercëtine.  laifuelle  dérive  elle-même  da  phénol  polyati^oi 
phJoroglHtnne,  C'-H'O*. 

(Jn  Ta  rencontré  dans  plusieurs  ▼«nietaux  :  ^êOÊhu  hippocoMUimum.  Ruta 
lem.  Capparis  spinasa.  ^ph/jra  japonicaj  etc. 

Telle  est  la  réaction  initiale,  observée  par  MM.  Illasiwetz  et  P£aundler, 
existe  un  dédoublement  amiIo;;ue  de  la  xanthorfaamnine  : 

lantboHumiiuie.  Riuinn«HiiK.       Isoduk-ittf. 

I>'après  les  expériences  de  MM.  Liebennann  et  Hormann,  la  xanthoHiam 
Gellaty  ^  dédouble  en  denx  molécules  d*isodulcite  et  en  rhamnétine,  laqw 
comme  la  quercëtine,  un  dérivé  de  la  pbloroglucine. 

Froyriéié».  —  L'isodulcite  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  obliqa 
facettes  béroiédriques.  Sa  saveur  est  sucrée. 
Point  de  fusion  +  93*. 
Elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

Au-dessus  de  100*,  elle  perd  de  Teau  et  commence  à  s'altérer. 
Kllc  se  dissout  â  froid  dans  2  parties  d*eau  environ. 
Klle  est  soluble  dans  Falcool. 
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léactioBs.  —  L*isodulcite  cliautîée  à  +  100^  perd  U'O*  cl  se  transforme  en 
ûodulcitane. 

Elle  réduit,  è  rébullition,  la  liqueur  cupropotassique,  et  son  pouvoir  réducteur  est 
iMmparable  à  celui  du  glucose. 

L*isodulcitc,  traitée  par  de  Tacide  nitrique  de  densité  1,55,  u  fourni  ù  MM.  Ulasiwetz 
et  Pfaundler  un  acide  de  formule  C'*H^H)'*,  V acide  isocïulcitiqne,  en  cristaux  fusibles 
au-dessous  de  100^.  Ce  composé  est  remarquable  en  ce  qu*il  représente  un  type 
plus  oxygéné  que  les  acides  saccliarique  ou  muci({ue,  lesquels  répondent  à  CH'°0^'. 

Ou  ne  comiaît  guère  comme  éthers  de  Fisodulcite  que  les  deux  principes  naturels 
aox  dépens  desquels  on  a  préparé  cette  substance,  à  savoir  le  quercitrin  et  la  xan- 
thorfaamnine. 

Le  quercitrin  ou  acide  qucrcitique  est  le  plus  important.  H.  (Ihevreul  Ta  trouvé 
dans  le  quercitron.  On  le  sépare  au  moyen  de  Teau  bouillante,  il  cristallise  par 
idnHdissement.  (Voyez  Qiatrièmk  partik.) 


?  V 


SOttBITE 

..         ,    V  Équiv.     (J"II'»0*-, 

La  sorbite  a  été  découverte  par  H.  J.  Boussin^^ault  dans  les  baies  du  sorbier  où 
elle  existât  soit  avant^  soit  après  la  fermentation  alcoolique. 

PrépamtloD.  —  Pour  la  préparer,  on  abandonne  à  la  fermentation  alcoolique  le 
JBs  des  sorbes,  on  filtre,  on  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  enlève  au 
Boyen  du  gaz  suif  hydrique  le  plomb  resté  en  dissolution.  On  filtre  à  nouveau , 
OQ  concentre  et  on  laisse  cristalliser  le  sirop  obtenu. 

Au  bout  de  quelques  mois  on  exprime  la  masse,  formée  de  crislaux  aiguillés.  On 
bve  à  Talcool  froid  et  l'on  fait  dissoudre  dans  Talcool  bouillant. 

La  sorbite  cristallise  par  refroidissement. 


u  —  La  sorbite  cristallisée  retient  un  é(|uivalent  d'eau. 

Elle  se  présente  en  fines  aiguilles,  appartenant  au  système  du  prisme  à  base  carrée, 
losibles  vers  100^;  en  perdant  son  eau  de  cristallisation,  anhvdre,  elle  fond  vers 
-K  112«. 

Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans  Talcool. 

Elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Btectioas.  —  Oxydée  au  moyen  de  Tacide  azotitiue^  elle  ne  donne  pas  diacide 
mncique. 

L*acide  sulfurique  la  dissout  à  chaud  en  formant  un  acide  sulfo-conjugué  dont  le 
sd  de  baryte  est  soluble. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 
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g  VI 

RHÂMNÉGITË 

,    \  Équiv.     C"H«H)» 
^•''■'"'^'N  Aton,.     C'H"©'. 

H.  Scbutzenberger  atrouvéi  dans  les  produits  de  dédoublemeat  de  la  rbanin 
un  composé  sucré  qui  a  été  regardé  comme  isomère  avec  la  mannite. 

Lèscbiffres  des  analyses  effectuées  sur  le  produit,  séclié  à-hiOO®,  conduis 
effet  à  la  formule  C"H**0'*. 

Toutefois,  en  sécbant  dans  le  vide,  on  arrive  à  des  nombres  qui  condui 
C"H*'0*®,  c'est-à-dire  à  Tisomérie  avec  la  piuile,  la  quercite,  la  mannitauc 
glucosane. 

D*autre  part,  ce  principe  sucré,  qui  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure, 
énergiquement  la  liqueur  de  Fehling. 

Pouvoir  rotatoire  [a]r  =  -f-17®8.  (M.  Scbutzenberger.) 

On  voit  que  Tensemble  des  propriétés  connues  se  rapprocbc  de  Tisodulcitc. 
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CHAPITRE    II 


GLUCOSES 


LIMITES  ET  DIVISION  DU  GROUPE. 

Les  glucoses  forment  un  groupe  important  dans  lequel  on  trouve  cote  à  côte  des 
corps  dont  la  fonction  reste  sinon  unique,  du  moins  homogène,  comme  Tinosine, 
alcool  hexalomique  selon  toutes  les  probabilités,  et  d'autres  corps  comme  le  glucose 
ordinaire  ou  dextrose,  composé  à  fonction  mixte,  à  la  fois  alcool  quintivaleot  et 
aldéhyde,  la  fonction  alcoolique  étant  de  beaucoup  prédominante. 

Depuis  les  remarquables  généralisations  énoncées  par  M.  Berthelot  en  1860, 
le  mot  glucose,  initialement  réservé  au  sucre  de  raisin,  sert  maintenant  à  désigner 
le  groupe  des  isomères  dont  les  propriétés  sont  voisines. 

Les  glucoses  se  divisent  en  deux  groupes. 

Le  premier  groupe  comprend  :  les  glucoses  proprement  dits  ou  fermenlescibla 
directement  au  contact  de  la  levure  de  bière.  Ce  sont  : 

Le  glucose  ordinaire,  sucre  de  raisin  ou  dextrose  ; 
Le  glucose  de  fruit  ou  lévulose. 
Le  glucose  inactif  ou  mannitose. 
Le  glucose  lactique  ou  galactose. 

On  y  peut  réunir  le  dulcitose,  dérivé  de  la  dulcite,  comme  le  mannitose  l'est 
de  la  mannite. 

Un  second  groupe  de  glucoses  non  fermeniesciblen  en  présence  de  In  levure, 
comprend  : 

L'eucalyne, 
La  sorbine, 
L*inosine, 
L'arabinose, 
Les  damboses  ; 

I 

Et,  sans  doute,  encore  différentes  substances  analo^es,  peu  étudiées  jusqu'à  ce 
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it,  comme  le  pfaénose  de  M.  Carius,  Ja  ptyalose  de  M.  Nasse,  le  quercitose  de 
eibler^  la  phlorose  de  M.  Hesse,  etc. 

glucoses  fermentescibles  paraissent  tous  avoir  une  nature  et  une  fonction 
ues  analogues.  Alcools  polyatomiques  et  en  même  temps  aldéhydes,  ils  jouent 
is  des  corps  comme  la  mannite,  le  rôle  d 'aldéhyde  monoatomique  : 

Hannite  C"H*(HW)S 
Glucose  C"H«(H«0*)»(0*)(— ). 

Irogénation  des  glucoses  donna  naissance  à  la  manuite  et  à  la  dulcite,  tandis 
Kydaiion  de  ces  deux  alcools  fournit  le  mannitose  et  le  dulcitose,  on  voit  que 
itions  de  fonction  sont  bien  celles  que  nous  venons  d'indiquer. 

i  est  autrement  quand  on  parle  des  glucoses  non  fermentescibles. 

ssine,  en  particulier,  joue  le  rôle  d*un  alcool  hexatomique,  elle  ne  réduit  pas 

eur  de  FeUing,  etc. 

mps  parait  jouer  vis-à-vis  la  mannite  le  même  rôle  que  Talcool  allylique 

t  è  regard  de  l'alcool  propylique  : 


Alcool  propylique  C*HH)* 
Alcool  allylique     C'HH)' 


Mannite  C"H**0" 
Inosine  C*4i*H)". 


I  les  deux  termes  de  chacune  des  séries  la  fonction  est  la  même,  la  perte 

correspondant  non  à  une  modification  de  fonction,  mais  à  une  différence  de 

ire  du  carbure  générateur. 

plus,  de  ces  glucoses  non  fermentescibles,  les  uns  sont  réducteurs  comme  la 

e,  Teucalyne. 

autres  sont  sans  action  sur  la  liqueur  cupropotassique. 

;ynthè8c  des  glucoses,  comme  celle  des  autres  matières  sucrées,  reste  toujours 
nbre  des  desiderata  de  la  science. 

)assage  des  glucoses  à  la  mannite  ou  à  la  dulcite  et  inversement,  établit,  il 
li,  certaines  relations  de  dérivation;  mais,  de  synthèse  proprement  dite,  il  ne 
être  question  dans  aucun  cas,  si  ce  n'est  peut-être  pour  le  phénose  de 
rius,  formé  aux  dépens  de  la  benzine  et  de  Tacidc  hypochloreux,  avec  trans- 
tion  de  la  trichlorhydrine  ainsi  obtenue  : 

C*  W + 3(HCI0*)  =  C"H»C1'0« = G"(  H*0«)»(HG1)». 

%  propos  il  convient  de  rappeler  la  formation  d'un  dialdéhyde  glycérique 

h*  (M.  Berlhelot),  ainsi  que  la  production  d'alcools  monoatomiques,  etprinci- 

ent  d'alcool  isopropylique,  observée  par  M.  G.  Bouchardat,  dans  l'hydrogénation 

ucoses. 

st  vraisemblable  que  ces  données  serviront  de  point  de  départ  pour  des  expé- 

s  s^Tithe'tiques  à  venir. 
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GLUCOSE  ORDINAIRE 

,    (  Équiv.     C"H»»0"  ou  C«nP  n«0»)»(0)«(— j, 
™"     i  Atora.     €n«.ôH  —  (€H.0I1)* — €H0. 

Syn.  :  GlycoM,  —  Dextrose,  —  Dexlroglucose,  —  Sucre  de  raisin^  de  fruil, 
de  diabète. 


HISTORIQUE. 

Test  en  1792  qu*un  chimiste  russe  du  nom  de  Lowitz  a  extrait,  pour  lapremièn 
fois,  du  jus  de  raisin,  le  principe  sucré  que  nous  désignons  aujourd'hui  sous  k 
nom  de  glucose. 

Il  a  été  obtenu  au  moyen  de  Tamidon  par  Kirchofï,  en  1811.      ^ 

MM.  Péligot  et  Dubruiifaut  lont  étudié  à  diTors  points  de  vue  et  principalemenl 
en  ce  qui  concerne  ses  combinaisons  avec  les  bases. 

La  fonction  alcoolique  du  glucose  a  été  établie  par  H.  Berthelot,  qui  en  a  fait  h 
type  de  tout  un  groupe  de  corps. 


ÉTAT  NATUREL. 

« 

Le  glucose  se  place  au  premier  rang  parmi  les  produits  naturels.  11  est  très 
répandu  dans  les  êtres  vivants  et  joue  un  rôle  des  plus  importants  au  point  de  voe 
physiologique. 

On  le  trouve  soit  isolé,  soit  combiné  à  d*autres  substances  qui  peuvent,  dî^ 
lors,  le  régénérer  sous  Tinfluence  de  réactions  plus  ou  moins  énergiques. 

Ces  composés,  dérivés  du  glucose,  sont  les  glucosides,  ils  sont  très  nombreux  et 
se  rencontrent  dans  les  divers  tissus  des  êtres  vivants. 

Le  glucose  existe  aussi,  en  nature,  dans  les  raisins  mûrs  et  surtout  secs,  dans 
Turine  des  diabétiques,  dans  le  miel,  etc.,  etc. 


PRÉPARATION. 

On  obtient  le  glucose  dans  une  foule  de  dédoublements,  aux  dépens  du  sucre 
de  canne,  par  exemple,  ou  mieux  du  maltose,  de  la  dcxtrine,  de  Tamidon  et  dtt 
autres  hydrates  de  carbone,  sous  Tinfluence  des  acides  et  particulièrement  de  fwik 
sulfurique    étendu.    Les    glucosides    comme  Tamygdaline,  la  salicine,  etc.»  k 
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Rnmissent  mélangé  à  d'autres  substances,  sous  rinfluence  des  ferments.  C*est,  en 
■omme,  Tnn  des  produits  que  Ton  rencontre  le  plus  frtViucinment  dans  la  décom- 
position ménagée  des  principes  naturels. 

Dans  les  arts,  on  le  prépare  au  moyen  de  la  fécule  et  de  Tacide  sulfurique 
éendu,  sous  pression. 

Une  liqueur  sulfurique  contenant  4  parties  environ  d*acide  pour  500  d*cau  est 
fortce  à  l'ébullition. 

On  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  100  parties  de  fécule,  déinyéo  dans  100  parties 
d'eau  tiède.  On  maintient  Tébullition  pendant  un  certain  temps  pour  terminer  la 
ncciiarification,  qui  est  d*autant  plus  complote  que  la  température  a  été  [dus  élevée 
et  râ>ullitioD  plus  longtemps  soutenue. 

Toutefois,  on  n*arrive  jamais  à  la  transformation  totale.  En  vase  clos,  à  108^  au 
beat  de  quatre  heures  de  chauRe,  ou  bien  à  114^  au  bout  de  trois  heures,  il  y  a 
eneore  au  moins  10  pour  100  de  produits  étrangers.  A  la  pression  ordinaire,  il  est 
nre  que  la  proportion  de  glucose  dépasse  70  pour  100  (M.  Allihn). 

Pour  terminer  Topération,  on  sature  Tacide  par  la  craie,  on  décante,  on  filtre 
mr  le  noir  animal  et  l'on  concentre  dans  le  vide,  au  moyen  d*appareils  analogues  à 
ceui  qui  sont  usités  dans  la  fabrication  du  sucre  ordinaire. 

Quand  la  liqueur  froide  marque  40^  Baume,  on  la  laisse  cristalliser.  Le  glucose 
M  prend  lentement  en  masses  granuleuses,  opaques  et  blanchâtres. 

On  le  pnriGe  en  le  reprenant  par  Talcool. 

L'acide  sulfurique»  dans  cette  réaction,  joue  le  rôle  d*un  agent  dliydratation. 
Et  eette  hydratation  s'eflectue  en  plusieurs  étapes  en  quelque  sorte. 

Les  principaux  produits  intermédiaires  enti*e  Tamidon  et  le  glucose  sont  le 
mitose  et  les  dextrines. 

Toicî  les  équations  qui  représentent  ces  diverses  phases  de  l'hydratation. 

L'amidon  est  représenté  par  la  formule  (C'*H^^'^)''. 

Pour  11=3,  qui  correspond  à  Famidon  soluble,  on  a  : 

Dextrino.  Glucose. 


^u  encore  : 


c-h-o«+2(hk)«)=9:2î::œ!ïï:!2!i>+ç^ 

Maitosc.  Glucose. 


La  réaction  se  prolongeant,  la  dextrine  et  le  maltose,  à  leur  tour,  se  résolvent 
so  glucose  : 

îl-îlJiL  +  2(H*0*)  =  r^i-iJ^iiJ 

llextrinc.  Glucoso. 

Nallose.  Glucose. 

En  somme,  la  totalité  de  la  fécule  doit,  théoriquement,  se  changer  en  glucose. 
!lbus  avons  dit  que  l'industrie  ne  pousse  pas  lopération  jusqu'au  bout.  L'eau  iodée 
peul  servir  à  suivre  les  progrès  de  la  réaction,  elle  bleuit  Tamidon,  brunit  la 
leitrine,  et  reste  sans  action  sur  le  glucose. 
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Pour  avoir  le  glucose  tout  à  fait  pur,  on  peut  dissoudre  le  sucre  de  canne  daoi 
de  Talcool  à  80®  lëgèrement  acidulé  par  Tacide  chlorfaydrique.  La  dissoultion  ii 
fait  lentement  et,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  du  glucose  foi* 
(H.  Schwartz.) 

H.  Soxhlet  conseille  d*opérer  de  la  manière  suivante.  On  chauffe  à  45®  un  mélange 
de  500  cent,  cubes  d*alcool  à  90®  centésimaux  avec  20  cent,  cubes  diacide  cblor- 
hydrique  fumant.  On  ajoute  alors  par  petites  portions  160  grammes  de  sucre  de 
canne,  en  agitant  chaque  fois  jusqu*à  complète  dissolution.  Quand  tout  est  dissous, 
on  laisse  la  liqueur  se  refroidir  et,  au  bout  de  quelques  jours,  on  recueille  emiroo 
10  grammes  de  glucose  anhydre.  Cslt  tel  est  le  but  de  cette  première  opération,  à 
savoir  :  se  procurer  de  quoi  faire  cesser  la  sursaturation  à  la  fin  de  TopératioB 
principale. 

Cette  dernière  s'effectue  comme  il  est  dit  plus  haut,  mais  en  employant  12  litr» 
d*alcool  et  480  cent,  cubes  d'acide  chlorhydrique  pour  4  kilogrammes  de  sucre  de 
canne  pulvérisé.  Quand  la  solution  est  refroidie,  on  ajoute  les  10  grammes  de 
glucose  préalablement  préparés,  et  on  laisse  cristalliser. 

La  masse  cristalline,  essorée  avec  soin,  est  lavée  à  lalcool  et  finalement  reprise 
dans  Talcool  méthylique  chaud,  qui,  par  refroidissement,  abandonne  le  glucose 
anhydre  à  Tétat  de  fines  aiguilles  cristallines. 

PROPRIÉTÉS 

Le  glucose  ordinaire  est  en  cristaux  mal  définis,  opaques  et  groupés  le  plus  sou- 
vent en  choux-fleurs.  Cristallisé  dans  Teau,  il  retient  une  molécule  d*eau.  Sa  for- 
mule devient  :  C"ll"0"-hnW. 

Il  ne  s  altère  pas  à  Tair.  Il  est  sans  odeur.  Sa  saveur,  d'abord  farineuse,  dcnent 
ensuite  faiblement  sucrée. 

Densité,  1,55. 

Dans  l'alcool,  le  glucose  cristallise  anhydre,  et  revêt  la  forme  de  cristaux  de  gros- 
seur variable,  appartenant  au  système  clinoriiombique. 

C'est  une  substance  dextrogyre.  On  trouve  dans  les  auteurs  pour  la  valeur  de  i 
son  pouvoir  rotatoire  des  chiffres  très  différents,  suivant  qu'ils  s'appliquent  à  la  • 
teinte  de  passage  ou  à  la  lumière  monochromatique  du  sodium,  ou  bien  qu'on  opère  ; 
sur  le  glucose  anhydre,  ou  sur  le  glucose  ordinaire  C"H"0",H*0*.  i 

Rapportée  à  la  formule  C^'H'K)'*  et  en  solution  aqueuse,  la  déviation  est,  sui-  j 

vaut  l'appareil  employé, 

[a]  j  =  +  57»,fi, 
OU  bien  : 

[a]„=-h53®,4. 

Ce  pouvoir  varie  peu  sous  l'influence  de  la  température  ou  des  acides.  \ 

Pour  l'observer  d'une  manière  constante  avec  la  valeur  ci-dessus  indiquée,  il 
faut,  ou  bien  attendre  quelques  heures  si  l'on  fait  la  dissolution  à  froid,  ou  biea 
faire  bouillir  pendant  quelques  minutes.  Sans  quoi  on  constate  dans  les  premiers 
instants  une  rotation  presque  double  [a]  j==-{- 104®,  mais  bientôt  elle  diminue 
progressivement  jusqu'à  57®, 6. 
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U  concentration  des  liqueurs  a  une  faible  influence  sur  le  résultat.  Les  chiffres 
('abaissent  légèrement  avec  la  concentration.  Nous  donnerons  à  cnt  égnrd  la  formule 
]e  M.  Tollens  relative  au  glucose  hydraté,  C^'in'0**,HK)',  en  solution  aqueuse  : 

[et]  p  =  4-  «•.9254  -f-  0,055555  p  -f-  0,000o885;j*. 

Dans  cette  formule,  p  représente  le  poids  de  glucose  contenu  dans  lOO  grammes 
b  dissolution. 

Le  glucose  se  dissont  bien  dans  Teau,  en  moindre  proportion  toutefois  que  le 
ncre  de  canne.  I^a  dissolution  est  assez  lente  et  il  faut,  à  froid,  une  partie  et  un 
Sers  d'ean  pour  une  partie  de  glucose. 

Inversement,  les  solutions  de  glucose,  même  sirupeuses,  ne  cristallisent  que  grâce 
i  on  repos  prolongé. 

Anhydre»  le  glucose  se  dissout  dans  50  parties  d* alcool  (0  =  0,857)  à  la  tempé- 
ntore  de  17*,  et  dans  4,6  parties  du  même  alcool  bouillant. 

Si  l'alcool  contient  plus  d'eau,  la  dissolution  est  plus  facile. 

Une  partie  du  glucose  se  dissout,  à  froid,  dans  iO  parties  environ  d'alcool  (D  = 
0,880)  et  dans  0,75  parties  à  réhullition. 


RÉACTIONS 

•• — liC  glucose  hydraté  se  ramollit  vers  60^.  A  80^,  il  est  on  pleine  fusion 
aquease  et  peni  son  eau  de  cristallisation. 
Déshydraté  lentement,  aux  environs  de  60^,  il  ne  fond  plus  que  vers  144*^. 
laintenu  à  170^  pendant  quelque  temps,  il  commence  a  se  décomposer  et  se 
dunge  en  glucosane  : 

(?«H*»0»  =  C»II*»0*«  +  11*0». 

Glucofe.  (îlucosaiic. 

La  glucosane  est  dextrogyre,  amorphe',  incolore.  Klle  ne  fermente  pas  dirccte- 
"Hent. 
Les  acides  étendus  la  transforment  en  glucose. 

En  poursuivant  Taction  de  la  chaleur,  le  produit  perd  encore  de  Teau  en  four- 
issant  d*abord  du  caramel,  ou  plutôt  le  groupe  des  pnxltnts  carmnéliques. 

Puis  des  produits  ulmiques,  noirâtres,  à  peine  soluhles. 

Finalement  un  charbon  boursouflé  qui  retient  de  Thydrogène. 

A  la  fin,  Teau  qui  se  dégage  est  mêlée  d'acide  acétique,  d*acide  carbonique, 
*oxyde  de  carbone,  de  gaz  des  marais  et  de  quelques  produits  pyrogénés  peu 
tudiés  à  l'henre  actuelle. 


).  ^  En  prince  de  Tamalgame  de  sodium,  le  glucose  se  transforme 
D  mannile  (H.  Linnemann)  : 


.Tui  KNr.Yr.LOPKllIE  CHIMKHF 

Pour  avdir  hî  glnco>e  tout  ;i  lait  juir.  on  peul  di 
(le  Talcoc»!  à  80"  It-urMcnient  aouliilc*  par  racide  • 
lait    liMitciiirnt    et.   au  liout   d<;   «jiiohiiic  temps. 
(M.  Sch»arl/-.) 

M.  Soxlik'l  cnnsrillc  d'ojMTOrdj'  la  inaiiitMC  m 
do  500  (U'Ut.  ruhi's  d'alrool  à  ÎMI"  contésiniau^ 
hydri(|uc  liiniant.  On  ajoute  alor^  par  petit» 
canne,  en  ajiilant  chaque  lois  jusqu'à  eoinp' 
on  laisse  la  liqueur  se  refroidir  et,  au  lion 
lO  lirannnes  d«*  ulucnso  anlivdrc  Car  tel 
savoir  :  se  procurer  de  quoi  taire  ee>S' 
principale. 

dette  dernière  s'eriectue  connue  il  «• 
d'aleool  (ît  iSO  cent,  cubes  d'aeide  cl 
canne  pulvérisé.  (Juand  la  solution 
lilihoM'  |ii«'iilahlenient  préparés,  et 

La  nia^>e  (cristalline,  essorée  iw 
dans  Taleool  niéthyliipie  chaud, 
anhvdrc  à  ICtat  de  fines  ai^uili» 


1  m 


h 


rrliquo  et  fom^ 

■ 

de  IVau,  Iransfomiê 
itnii  : 


Le  lilueose  ordinaire  est 
vent  en  ehoux-lleurs.  (!ii- 
nulle  dr\i«'nl  :  Cli'^O'' 

11  ne  s'altère  |»as  à  1*. 
ensuite  i'aihlenient  suci 

heusité,  1,55. 

lia  Un  l'alcool,  le  ul. 
seur  variable,  appar' 

C/e.st  une  subst.i!i. 
son  pouvoir  rotatjji. 
teinte  de  passade  * 
sur  le  j^luccse  a  ni 

napporlée  à  1. 
vaut  l'appareil  e* 

ou  bien  : 
r^i  «Mouvoir 


••  nianniti()ue. 

lieu   par  riuleriiiédiairc  de  cm 

•Oti'. 

ivcc  l'acide  gluconi<|U(>  s'obtient,  auif 
•  sous  riiilluence  do  CiU'tains  fenncDlsi 
:.'  fermentation  glnconit/ne  (Voir  jiliisl. 
'.i/ic/M«  sur  le  glucose.  Il  y  a  panillélismiif 
iceti  sur  Talcool  ordinaire. 
.  >f.'  <ur  certaines  divergences  relatives  au  |  ( 

i 

^^.ifc  avec  lenteur  sur  le  glucose,  le  clian*ie  e 

..     ûlique,  produit  ultinu^  de   toutes  les  or 

.-;r.tMiic  se  déconipos'.'r  et  fournir  en  deniière  . 
.fi:.  OV<t  ainsi  que  l'oxydation  du  glucose  en 
:C  de  l'acide  sulfurique  donm»   iiaissaun*  à  4 
;uf  lorniique. 

FERMENTATIONS 


.-md  nombre  de   fernicutations  selon   K^s   com 


'^TS. 
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■  He  jour  sur  celte  partie  de  la 
'mention. 


.|)  ost  la  fermenta- 


Il  i  te  (les  travaux  de 


Pasteur;   il  faut  y  ajouter 
■  !«•  succiiiique^  et  un  peu  des 

lonUition  alcoolique  est  la  levure 

t  caséeuse  (M.  Pasteur)  ;  cette  der- 
forianus. 


Fig.  20.  —  Lcviiro.  liaulc. 

Moilié  gauche  :  Globules  jcunos  et  turgcstcnts. 
-*-      droite  :  Globules  flétris  et  granuleux. 


n*estpasle  seul  qui  provoque  ce  mode  de  dédoublement 
ifMl  Induit  une  sorte  d'équilibre  spécial  résultant,  d'après  H.  Pas- 
k  Ëmm  air  da  ferment,  qui  ne  fonctionne  comme  tel  qu'en  qualité 


M»  d laportanee  capitale,  étant  traitées  avec  tous  les  détails  qu  elles 
*^  H  Grans  uolocique  de  cette  Encyclopédie,  nous  n'avons  pas  à  y 
■  qœ  sur  les  diverses  interprétations  que  Ton  peut  donner  des 
jusqu'à  ce  jour. 


i:>>3:iA*pcis  cmiQDK. 
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ftur  le  ^lucvM.-  vti  pnr^^iiM-  du  rermenl  lactique.  La  molécDle  se  liéiloubli-  ut 
(:"H"0"  =  2(CTI'0'}. 


Fi^.  ^-  —  Feiment  licliqiM  «*m  <»iiUux4e  licIMe  de  chim. 


■•>5> 


Fif.  iXi.  —  Hirrabe  de  li  rcnnentiUon  lisqueiwc. 
que  lu  lermenUtion  laclkiue  confine  de  très  près  ou  plntdt  bit  i 
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a  fermeniation  vUqueme^  dont  on  a  dit  un  mot  à  propos  de  la  mannitc. 

DMtttâlmi  bstjriqse.  —  Un  bacillus  de  petites  dimensions,  le  Bacillm 
cter  (M.  Tan  Tieghem)  provoque  sur  le  glucose  la  fermeniation  butyrique, 

CitHitot«  =  c«H«0*  +  2(G«0*)  +  2H*. 

me  organisme  efTectuc  le  même  dédoublement  sur  le  laclate  de  chaux, 
sur.) 


Fig.  50.  —  bacillus  auiylobacler. 


Uitfoa  iflsconlqse.  —  On  a  dit  plus  haut  les  expëriences  de  M.  Bou- 
ur  la  production  de  Tacide  gluconique  ou  zymogluconique,  en  présence  du 
'Kcus  oblongus,  mycoderme  dont  la  relation  avec  le  Mycoderma  aceti  sont 
iDtourées  de  quelque  obscurité.  Les  ferments  étant  polymorphes,  il  paraît 
i  que  c*est  simplement  une  transformation. 


Fig.  31.  —  Ferment  gluconique  jeune. 


sumë,  pour  un  même  corps  fermentescible,  à  chaque  ensemble  de  condi- 
chaque  microbe  susceptible  de  se  développer  dans  le  milieu,  correspond 
Uion  de  décomposition  ou  fermentation,  équation  complexe  dans  laquelle 
lit  devient  prédominant,  et  son  nom  sert  dès  lors  à  désigner  l'opération 
rénéralité. 
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ACTUM  DES  BASES  ET  DES  SEU 


.tl«allii.  —  Quand  on  cliaufle  au  bnin-niarie  une  partie  de  glucose  avec 
parties  environ  de  lessive  de  soude  (D  =:  1,34)  et  une  partie  .d*eau.  on 
déclarer  une  réaction  très  vivj.  I^  tem|>éralure  monte  à  H6^,  et  le  liqaidBi 
en  ébullition,  bien  qu*il  ne  se  dégage  aucun  gaz. 

La  masse  refroidie  étant  saturée  par  Tacide  suirurii|ue  étendu,  concentrée  et i 
épuisée  par  i'étlior,  ce  dissolv.int  enlève  de  Tacide  lactique,  eu  même  temps 
la  pyrocatéehine  et  des  résines  indéterminées. 

Cette  observation   curieuse,  due  l\   M.  Iloppe-Seyler,  a  été  confinnée 
i*ésultats  auxquels  est  arrivé  M.  Gautier,  en  chauffant  le  glucose  à  240*,  en 
scellés  avec  de  Thydrate  de  baryte.  Le  produit  de  le  réaction  est  un  mélange 
cides  rormi«|ue,  oxalique  et  «icétique,  plus  do  la  pyrocatéehine,  de  l'acide 
catécliique,  et  Tun  des  acides  lactiques. 

Li  chaux  sodée  à  200^  donne  principalement  de  loxalate. 

Ku  agissant  à  froid,  les  Kise^^  se  combinent  au  glucose  en  donnant  des 
analogues  aux  alcoolates. 

L*ôthylatc  de  soude  C*H*.\aO*,  en  présence  d'une  solution  de  glucose  dans  T 
absolu,  donne  naissance  à  un  prrâipité  qui  nest  autre  que  le  gincoàe 
glucosatede  soude.  C'-ll".\aC  iMM.  Kœnig  et  Rosenfeld) . 

D*autre  part,  en  dissolvant,  à  froid,  la  baryte  ou  la  chaux  dans  une 
aqueuse  de  glucose,  et  priVripitant  par  l'alcool,  on  obtient  des  précipités 
mais  altéiables,  dont  la  composition  est  la  suivante  : 

i;iucoside  calcique  2(C»H**0»)r>(CaO)  -f- 4  Aq.  • 
r.hicoside  barjtique  2(C*'H*H)")5(BaO  +4  Aq. 

Os  '!liic^»id4's  al«:alino-terreu\  ont  une  réaction  alcaline.  Abandonnés  à  fl 
mêmes,  en  snlntlon  aqueuse,  ils  penlent  cette  alcalinité,  rapidement  à  ri^alliti 
plus  lentement  à  froid,  et  le  [produit  s'est  alors  changé  en  glucate  alcalino-t< 
L'acide  glurique,  C"ll •»()'•,  ainsi  formé  parait  résulter  de  la  déshydratation  dngl 
iM.  Fcrsrjz).  L'étude  de  cette  réaction  et  des  produits  qui  en  dérivent  est  due 
cipalement  à  M.  IVrIigot,  et  l'on  sait* que,  tout  dernièrement,  ce  savant,  en 
vaut  ses  recherclies,  a  découvert  et  isolé  un  ])roduit  des  plus  curieux,  st 
parfaitement  cri>tallisé,  la  saccliarine,  (C'-ll*^*'*)",  dont  nous  aurons  h  nous 
plus  loin. 

La  solution  de  glucose  ne  précipite  ni  par  l'acétate  basique  de  plomb, 
l'acétate  de  plomb  amm«miacil.  ce  qui  |>ermet  dans  beaucoup  de  cas  la  sé| 
du  glucose  d'avec  les  substances  analogues. 

Toutefois,  si  l'on  ajoute  successivement  de  l'acétate  de  plomb,  puis  de  Tafll 
ni'         '    "lu'à  précipitation,  on  obtient  un  glucoside  plombique  :  j 

C'-IPPb'O'i  -h  4Aq.  ' 
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I  peut  aussi,  au  moyen  de  la  potasse,  de  l*acétate  de  cuivre  et  de  raloool 
BIT  à  froid  un  précipite  bleuâtre  dont  la  formule  est  : 

C"H«Cu«0**  +  2H»0«. 

m  solution  aqueuse  se  décompose  par  la  chaleur  (M.  Fileti). 
JM  rétctions  des  alcalis  changent  de  caractère  aussitôt  qu*on  élève  la  tempé- 
En  effely  oo  voit  la  liqueur  brunir  rapidement  et  les  produits  changent 
de  nature  en  se  rapprochant  vraisemblablement  de  la  réaction  décrite 
H.  Hoppe  Seyier,  et  rappelée  plus  haut. 


.  —  Le  glucose  peut  s*unir  à  certains  sels,  à  la  manière  de  Talcool. 
citerons  sa  combinaison  avec  le  sel  marin,  qui  cristallise  d*une  manière 
laquable.  On  la  rencontre  fréquemment  dans  les  analyses  d*urines  diabétiques. 
^twifp**»^  a  pour  formule 

2(C"H*«0*«)NaCI-|-2Aq. 

Us  prismes  volumineux  de  ce  composé  offrent  Tapparence  rhomboédriquc 
Éabus),  mais  ils  appartiennent  au  système  clinorhombique  (M.  Pasteur). 
Le  bromure  de  sodium  fournit  une  combinaison  du  même  genre. 

Les  réadioDs  les  plus  importantes  du  glucose,  en  présence  des  sels  métalliques, 
iliiseDt  se  rattacher  à  sa  fonction  aldéhydique. 

pas!  ainsi  qn*à  l'ébullition  il  réduit  le  chlorure  d*or,  le  sublimé,  le  cyanure  de 
fmit,  Tasotate  d*argrat,  l'acétate  de  cuivre,  le  nitrate  de  bismuth,  etc. 
Pbis  c'est  surtout  en  liqueur  alcaline  que  la  réaction  acquiert  toute  sa  sensi- 
iKy  et  Ton  sait  que  la  réduction  des  sels  de  bismuth,  et  du  tartrate  cupro-potas 
|K,  en  liqueur  alcaline,  est  journellement  utilisée  pour  caractériser  et  ménii! 
■r  doser  le  glucose.  (Bôttger,  Trommer,  Barrcsv?ill,  Feliling,  etc.) 
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m 

recherche  s'effectue  soit  au  moyen  des  sels  de  bismuth  (Uottger),  soit  au  moyen 
laab  de  cuivre  (Tronmier),  soit  par  fermentation. 

la  recherche  qualitative,  il  faut  d'abord  opérer  avec  une  concentration  con- 

mais  surtout  il  faut  avoir  soin,  quand  on  se  sert  de  la  liqueur  cupropo- 

de  s'assurer  qu'elle  est  bien  alcaline,  et  qu'elle  ne  précipite  pas  par 

I.  On  commence  donc  par  faire  bouilHr  le  réactif,  et,  dans  le  liquide  bouil- 

on  verse  la  solution  à  examiner.  S'il  y  a  du  glucose,  la  réduction  se  fait  au- 

du  point  d'âmllitiou,  et  l'on  voit  la  liqueur  se  troubler  et  changer  de  teinte 

de  ehaufler  à  nouveau  l'essai. 

»•  — -  Bien  des  méthodes  ont  été  employées  pour  le  dosage  du  glucose. 
unes  sont  basées  sur  dus  réactions  chimiques,  les  autres  sur  l'emploi  des  pola- 
^^  ».  Nous  parleixNis  d*abord  des  premières. 

23 
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i*  FemesUitios.  —  L*uiie  des  meilleures,  sinon  des  plus  sensibles,  oonsutei 
soumettre  le  liquide  à  la  fermentation  alcoolique. 

11  suffît  de  placer  sur  le  mercure  la  liqueur  mise  en  expérience,  en  s*amngnil| 
do  manière  à  recueillir  les  gaz.  Ordinairement  un  tube  gradué  suffit  à  cet  effè 

Dans  la  lecture,  on  a  soin  de  comprendre  le  volume  de  la  dissolution  aqac 
puisque  Teau  dissout  sensiblement  son  volume  d'acide  carbonique. 

On  calcule  la  quantité  de  sucre  en  admettant  que  chaque  centimètre  cube 
gaz  carbonique  correspond  à  4  milligrammes  de  glucose. 

S**  Solatlonn  aleallnea  de  «slvre.  —  La  réaction  de  Trommer  qui,  primiti* 
vement,  était  seulement  qualitative,  est  devenue  quantitative  entre  les  maint 
Barreswill  qui  a,  le  premier,  préparé  une  liqueur  cupropotassique  destinée  au  doop 
du  glucose.  Cette  liqueur  est  à  base  de  potasse  ;  Fehling  a  proposé  de  la  prépara 
avec  la  soude,  et  c'est  sous  son  nom  qu*on  la  désigne  liabiluellement. 

On  sait  que  les  solutions  cupropotassiques  se  conservent  assez  mal,  et  qu  elles 
laissent  déposer  des  précipités  de  composition  variée. 

M.  Sonnerat,  qui  a  étudié  ce  côté  de  la  question,  a  vu  se  déposer  dans  la  liqueur 
de  Fehling  des  cristaux  bleus  qui  contiennent  à  la  fois  de  la  soude  et  de  la  potasse 
on  même  temps  que  du  cuivre  et  de  Tacide  tartrique.  Il  a  pu,  d*ailleurs,  se  rendre 
compte  qu*on  peut  préparer,  en  suivant  exactement  les  proportions  indiquées  par 
les  auteurs,  une  liqueur  inaltérable,  et  dont  le  titre  ne  vaiie  pas. 

Il  suffit  d  opérer  à  froid. 

On  dissout  à  froid  r>4^,6«)9  de  sulfate  de  cuivre  pur  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  deau  distillée.  l)*autre  part,  175  grammes  de  tartrate  de  potasse  paie 
sont  dissous,  également,  à  froid  dans  600  grammes  de  lessive  de  soude  (0:^1,13). 
On  verse  peu  à  peu  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  dans  la  solution  alcaline  ea 
maintenant  toujours  une  basse  température.  Finalement  on  ajoute  de  Teau  distillée 
de  manière  à  compléter  le  volume  à  un  litre. 

L*essai  à  la  liqueur  cupropotassique  est  d*une  rapidité  et  d*unc  seusibilibi 
exceptionnelles,  aussi  est-il  devenu  d'un  usage  absolument  journalier. 

Toutefois,  outre  que  la  réaction  n*est  pas  applicable  au  glucose  seul,  elle  est 
assez  délicate  à  pratiquer  avec  quelque  certitude  quand  on  veut  doser  le  glucose. 
On  l'eflectue  généralement  en  prenant  10  cent,  cubes  de  liqueur  de  Fehling 
récemment  titrée  (par  rapport  au  sucre  interverti  par  exemple),  que  Ton  étend  de 
trois  à  quatre  volumes  d*eau  et  qu'on  porte  ensuite  h  rébullition.  C'est  alors  qu'on 
y  ajoute,  goutte  à  goutte,  la  solution  glucosique  contenue  dans  une  burette 
graduée. 

La  concentration  ne  doit  pas  dépasser  2  pour  100  en  glucose.  La  réaction 
s'effectue  aux  environs  de  l'ébullition,  et  même  un  peu  au-dessous.  L'oxyde  de 
cuivre,  d'abord  jaune,  passe  au  rouge  et  se  dépose,  en  même  temps  que  la  teinte 
bleue  s'affaiblit.  On  agite,  et  dès  que  la  décoloration  est  complète,  on  fait  la  lecture. 

D'après  de  récentes  expériences  de  H.  Soxhiet  et  de  M.  Âllihn,  la  méthode  des 
solution*^  alcalines  de  cuivre,  bien  que  préférable  à  celles  qui  sont  basées  sur 
l'emploi  des  sels  de  mercure  (cyanure»  iodure,  etc.),  est  loin  d'être  à  Vtbn  de 
toute  critique. 
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e  les  résultats  soient  comparables  entre  eux,  il  faut  se  placer  dans  des 
toujours  identiques. 

f  le  pouvoir  réducteur  du  glucose  varie  avec  la  concentration.  Pour  une 
itenant  1  pour  100  de  glucose,  si  l'on  emploie  la  solution  normale  de 
que  Ton.  ail  obtenu  un  nombre  de  centimètres  cubes*  soit  10,12  par 
m  eoBsIâleni  qii*en  éleodant  cette  même  liqueur  de  4  volumes  d*eau 
Ira  plus  que  9,7  pour  là  même  quantité  de  solution  glucosique. 
part,  Texcès  de  la  liqueur   cupropotassique  peut   entraîner  certaines 

|ne,  par  la  méthode  ordinaire,  il  est  bien  difficile  d*opérer  d*une  manièri 

t  rigoureuse. 

let  propose  dopérer  comme  il  suit  : 

il  prépare  son  réactif  avec  : 

ion  de  sulfate  de  cuivre  renfermant  8,811  de  cuivre 

ovenant  de  Toxyde  cuivreux) 500  cent,  cubes. 

ion  contenant  175  grammes  de  sel  de  Seignette.  .  .  .  400       -» 

re  de  soude  (à  516  grammes  de  NaiH)*  par  litre).  .  .  100       — 

sntntion  est  sensiblement  la  même  que  celle  de  la  liqueur  de  Fehling. 
îter  un  excès  de  liqueur  cuivrique,  on  effectue  la  réduction  à  plusieurs 
>ar  approximations  successives. 

imenoe  par  faire  bouillir  la  solution  glucosique  avec  une  quantité  de 
livrique  un  peu  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire.  On  ajoute  cette 
I  une  seule  fois,  on  fait  bouillir  deux  minutes,  on  filtre  rapidement,  on 
r  Facide  acétique  le  liquide  filtré,  et  on  y  cherche  le  cuivre  par  le  prus- 
e.  Dans  les  conditions  ci-dessus,  il  ne  doit  pas  y  en  avoir  sensiblement. 
)mmence  Tessai  en  augmentant  petit  à  petit  la  quantité  de  réactif  cui* 
qu*à  ce  que  le  prussiate  accuse  un  léger  excès  d*oxyde  de  cuivre. 
5  observateurs  préfèrent  recueillir  Toxydule  de  cuivre,  et  peser  le  cuivre 
ovient  après  réduction  par  Thydrogène. 

e  ■Mvcore.  —  Quant  au  procédé  de  M.  Knapp,  basé  sur  Temploi  d*unc 
odique  de  cyanure  de  mercure,  et  a  celui  de  H.  Sacchse  qui  recommande 
-argyrate  de  potasse  en  solution  alcaline  par  la  potasse,  ces  deux  méthodes, 
(railleurs  aux  mêmes  incouvénients  que  la  méthode  par  les  sels  de  cuivre, 
:kas  la  même  commodité  que  celle-ci. 


ëm  apil^Me*  —  La  méthode  physique  est  aussi  appelée  méthode  optique 
s  weehariméirie  opiiqtie,  à  cause  de  Temploi  des  instruments  désigné:» 
om  de  saccliarimètres.  Cette  méthode  n*est,  en  somme,  qu*un  chapitre  de 
iiétrie. 

[»is,  il  est  bon  de  remarquer  que,  si  tous  les  polarimètres  peuvent  servir 
arimètres,  la  réciproque  n'est  pas  vraie  ;  et  H  y  a  tel  instrument,  comme 
Soleil,  qui  ne  pourrait  se  prêter,  sans  inconvénient,  à  la  détermination  du 
rotatoire  de  substances  comme  Tacidc  L-irtrique,  dont  le  [H)uvoir  dispcr^^ii' 
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diflère  notablement  de  celui  du  quartz*  qui  constitue  I*organe  essentiel  de  Y\ 
nient  en  question. 


Fi}(.  52.  —  Sacdiarimètre  Soleil  • 


Fijr.  Tm.  —  SaccliarimMre  &  pénombre. 


Le  principe  est  des  plus  simples.  On  sait  que  les  déterminations^polarimét 
s'effectuent  au  moyen  de  la  formule 
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die  [«](  nprémtâ  [e  pouToir  rotatoire  rapporté  au  jaune  moyen  (tonte 
■  la  Mrùtioo  anj;ulaire  sur  le  cercle  divisé,  V  Je  volume  de  la  disao- 
la  loogneur  du  tobe  exprimé  en  décimètres,  et  f  le  poids  de  la  substance 

dana  la  diastdntion. 

STÎdoit  fDtt,  jMur  que  le  dosage  puisse  s'easuivre,  il  faut  que  le  pouvoir 

ne  Tarie  pas  BeosiUaBent  avec  la  concentratiou. 

opère  du»  le  ronge,  au  lieu  de  [«],  on  aura  [>]„  si  l'oo  emploie  la  lumière 


Kg.  54.  —  SKcbirimitre  Lturenl, 


matique  da  sodium,  maintenant  généralement  usitée,  ( 
pouvoir  rotatoire  rapporté  à  la  raie  D  de  Frauenhofer. 
1  d'un  dosage,  alors  au  lieu  de 


a  [k]  a,  c'est- 


w.= 


>p' 

■a 

«V 

"=» 
déduit  tr^  simplement,  et  donne  le  dosage  du  glucose  en  fonction  de  la 
angulaire  b,  da  volume  V  de  la  liqueur,  de  la  longueur  1  du  tube  et  du 
[a],,  quantités  qui  sont,  ou  bien  connues,  ou  bien  fournies  par  l'instrument 
.IguIs  sont,  comme  on  voit,  tris  simples. 

g  dépend  de  la  sensibilité  de  l'appareil. 


1 
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Cent  pourquoi  l'inslrument  de  Biot  a  fait  place  à  ditlTérents  types  de  polarimètr^^ 
dont  la  sensibilité  est  plus  grande. 

Parmi  les  plus  employés  nous  citerons  : 

Le  saccharimètre  Soleil,  si  remarquable  pour  Tëpoque  où  il  a  été  constniit. 
r/est  le  premier  des  instruments  dont  la  graduation  ait  été  combinée  de  manière  à 
donner,  par  simplet  ecture,  la  quantité  centésimale  du  sucre.  (Fig.  32). 

Nous  y  reviendrons  à  propos  du  dosage  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  interverti. 
(Voy.  p.       .) 

Une  modification  heureuse  de  Tappareil  de  Biot  est  le  saccharimètre  à  |)énoinbn 
qui  porte  aussi  le  nom  de  Jelelt-Cornu  du  nom  des  deux  savants  anglais  et  fi 
qui  Font  fait  connaître.  C*est  celui  qui  est  représenté  par  la  fig.  33. 

L'instrument  fonctionne  au  moyen  de  la  lumière  du  sodium. 

Une  modification  produisant  un  eflet  analogue  caractérise  le  {>olari mètre 
M.  Laurent*  aujourd'hui  très  répandu.  (Fig.  34). 

On  emploie  à  volonté  l'éclairage  monochromatique  ou  la  lumière  ordinaire. 

En  Allemagne/ on  se  sert  ordinairement  d*un  appareil  ou  Textinction  du  jtnae 
moyen  est  remplacée  par  la  suppression  ou  la  réapparition  des  franges  d*inte^ 
férence  produites  par  un  polariscope  de  Savart. 

Ces  méthodes  optiques  de  dosage  du  glucose  ont  le  grand  avantage  de  laisser 
intacte  la  substance,  qui  peut  servir  ultérieurement  à  des  vérifications  ou  des 
réactions  d'ordre  purement  cliimiques. 


ACTION  DES  ACIDES  SUIt  LE  GLUCOSE 


Les  acides  agissent  sur  le  glucose  comme  sur  les  autres  principes  sucrés.  Ih 
fournissent  deux  classes  de  dérivés  distincts  :  des  éthers,  ou  des  produits  de  déshy- 
dratation. 


PRODUITS  DE  OfSHIMATATION 

L*acide  sulfurique  se  combine,  à  froid,  avec  le  glucose  et,  dans  les  produits  de  la 
réaction,  H.  Husculus  a  pu  isoler  un  principe  dont  les  solubilités  et  les  principtles 
réactions  se  rapprochent  de  celles  de  la  dextrine. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  sensiblement  double  de  celui  du  glucose. 

D'après  MM.  You  Grote  et  Tollens»  l'ébuUition  prolongée  de  l'acide  sulfurique 
dilué  avec  le  glucose  fournirait  un  peu  diacide  lévulique. 
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ËTHERS  DU  GLUœSK  OU  (;LUC0SIDES 

En  admettant  pour   le  glucose  la  fonction  alcool  pentatomique  et   aldéhyde 
numoatomique,  il  est  iacile  de  faire  la  théorie  des  dérivés  éthérés. 

L*enseinble  des  composés  qui  en  résultent  porte  le  nom  de  glucosides.  Les  uns 
■ont  naturels,  les  antres  artiGciels. 

■  ,  Les  oombinaisons  avec  les  acides,  gluco$ides  arlificieU  ou  éthers  proprement  dits, 
été  découverts  par  H.  Berthclot. 
Depuis  cette  époque,  H.  Scliutzcnberger  a  décrit  les  éthers  formés  au  moyen  des 
anhydres.  M.  Colley  a  étudié  Faction  des  chlorures  acides,  M.  fJaesson  celle 
■k  la  chlorhydrine  sulfurique. 


I.    KTIIERS   DKRIVKS    DKS    ACIDRS    MIM-'raTX 


NUroKluocMie. 

Tn  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique  fumant  fournit  un 
corps  blanc,  brillant,  cristallin,  dont  les  propriétés  explosives  sont  assez  faibles  : 
c*est  le  nitroglucoie,  H.  Carey  Lea  a  pu,  dans  cette  voie,  atteindre  le  cinquième 
degré  de  substitution,  c'est-à-dire  le  corps  C"HH)'(AzO*H)*.  Il  est  cristallisable. 


A<9f4e  elilorliydro^lucoMe-tétrmiiilturlque. 

C"I1H)«(HC1)(6»HH)«)\ 

Sous  ce  nom  assez  compliqué,  H.  Claesson  a  d(H;rit  un  dérivé  curieux  iv>nstituQnt 
une  sorte  de  terme  de  stabilité  qui  prend  naissance  f|uand  on  traite  différent  hydrates 
de  carbone  tels  que  la  cellulose,  la  dextrinc,  famidon,  le  glucose,  etc.,  par  b 
chlorhydrine  sulfurique. 

En  opérant  avec  les  précautions  convenables,  on  obtient  de  beaux  prismes  déli- 
•lœsoents  et  dextrogyres.  C'est  l'acide  en  question.  Son  pouvoir  rotatoire  est 


fa]»  =  -I-  72'  environ. 
Cet  acide  est  décomposable  par  l'eau. 

Quand  on  neutralise  par  les  carbonates,  tout  le  chlore  est  séparé,  et  on  obtient 
<Im  ifimmmmmÊéÊtmmmMÊ^Um  répondant  à  la  formule  G^'H'0>(HH)*)(S>UH)')\ 
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Pouvoir  rotatoire  [oi]d^-|-51®. 

Eofin  on  peut,  en  prolongeant  l'action  de  Teau,  arri?er  à  l'acide  gUtomtmi 
tmrinmm  C«^IH)«(H»0«)«(S«HW)»,  dont  le  pouvoir  rotatoire  devient  [ajD=  +  &il 


II.    ÉTHEES  DÉRIVÉS   DES  ACIDES  ORGANIOUBS 

Les  éthers  à  acides  organiques  sont  généralement  peu  stables.  En  outre,  quand 
on  veut  les  saponifier,  leur  décomposition  ne  doit  pas  être  effectuée  par  les  alcalis, 
qui  entament  le  glucose  régénéré. 

On  a  recours  alors  soit  aux  acides,  soit,  et  mieux  encore,  aux  ferments;  on  imite 
ainsi  le  processus  naturel.  Dans  une  étude  sur  les  étbers,  on  constate  souvent  ([ue 
It;  produit  se  rapporte  à  la  glttcosane  et  non  au  glucose.  C'est  ce  qui  résultt^  de 
lYtudc  des  premiers  types  cx)nnus  de  ces  composés  (M.  Rerthelot). 


Gluooalde  iMoniMboétiqne. 

Liquide  huileux,  amer,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau.  S'dbtient  au  moyen 
de  l'acide  acétique  cristallisable,  ou  mieux,  au  moyen  de  Tacide  acétique  anhydre 
(H.  Berthelot). 

Les  termes  supérieurs  de  la  substitution  acétique  ont  été  préparés  à  l'aide  de 
l'anhydride  acétique  par  MM.  Schutzenberger  et  Naudin.  Ce  sont  les 

«laeoiilde  dlaeéilqne,  C''HH)*(U*0')'(eHH)')*; 

eiiie€Miid«  triaeéti^M,  C»HH)*(HH)')*(C'HH)')' ; 
Ces  composés  sont  solides,  et  d'apparence  cristalline. 


GluoosMe  aoëtoeUorliydrlqiBe. 


C»«H«0«(C*H*0*)*(HCI). 


$yn.  :  Acétochlorhydrose. 

L'action  du  chlorure  acétique  sur  le  glucose  a  permis  à  M.  Colley  d'isoler  un 
étherpentasubstituédu  glucose.  Ce  composé  est  particulièrement  intéressant,  attendu 
qu'il  cristallise,  et  fixe  ainsi  la  valeur  alcoolique  du  glucose. 
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réactioo  s'effisctae  k  la  température  ordioaire. 

reprend  par  le  ehlorofonne,  od  oeatralise  au  carbonate  de  soude  et  on  sècho 
ifty^  ehlonire  de  calcâum. 

H^praduit  est  cristaliiaable»  mais  dans  des  conditions  que  l*on  n*a  pas  encore 
■Armiiiées  exaetemrat.  Il  est  dextrogyre.  Pouvoir  rotatoire, 

[«]D=-hl47*. 

lETeit  on  corps  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme, 

ri  la  bensine  et  le  sulfure  de  carbone. 
la  liqueur  copropotassiqoe. 
ion  alcoolique,  le  nitrate  d'argent  enlève  tout  le  chlore. 


GtoeosMe  SMétonltrlqne, 


C"HH)*(C*HH)*)*(A2H0«). 

:  AeétonUrote. 

ifert  également  par  H.  Colley. 

obliques  insolubles  dans  l*eau;  so lubies  dans  Falcool  et  Téther. 
de  fusion,  <45«. 
KÎté^  1,348.  Pouvoir  rotatoire, 

[«]„  =  + 159*. 


QlmmmtAé^  dlbntyiiqwe. 


C"HW(H«0»)»((?H«0*)«. 


Iléeouvert  par  M.  BerIheloC. 

Rîqiiide  neutre,  épais,  jaunâtre.  Très  amer. 

■  est  i^luble  dans  Teau  et  réduit  la  liqueur  de  Fehiing. 


GI«e«U4e  dlstésurique. 

itert  par  M*  Berthelot. 

soUde,  blanc,  cireux,  semblable  à  la  stéarine. 
ifadbfe  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  Téther.  Réduit  li 
de  Fehiing. 
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GlaeMlde  dU^g— l^i 


C«*H"0*(HW)»{C"HH>*^ 


Découvert  par  M.  Bertiielot. 

Liquide  neutre,  d'un  goût  amer  et  piquant. 

l/alcoo]  et  Tacidc  chlorhydrique  le  déromposeot  en  glaeo6e  et  élker 


GlneofiUie  tétrmtertri^i 


C»»HW(H«0«)(CTI*0»^ 


On  sait  que  l'acide  tartrique  se  prête  avec  une  bcilité  renuin{uable  à  U  kti 
lion  de  (combinaisons  dérivées  des  sucres  et  des  aloMk  polyaUMniqaes. 

Il  rappelle  en  cela  Taptitude  de  Tacide  butyrique  à  éthérilier  les  alcools. 

Aussi  obtient-on  facilement  les  acides  gluooso4arlrk|«et. 

Ces  combinaisons  se  pré|>areut  en  chauflant  vers  ISO*  le  glucote  et  l'a 
trique  ou  les  sépare  et  les  purifie  en  passant  par  les  aels  de  chaux. 

V acide  giuconotétratarlrique^  qui  parait  exister  dans  le  raisin  mûr,  est 
({uadribasique. 

Son  sel  de  chaux  a  pour  formule 

C'«H*0*(C*IWiO*«)*+2Aq. 

Il  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure. 

Il  réduit  le  tartrate  cupropotassique. 

A  lôd'^  l'acide  sulfurique  étendu  le  dédouble  en  glucose  et  acide  tartrique. 

4 

4 

III.    roMfiiNAiso.Ns  nr  gixcosr  avec  les  amymils 

Le  glucose  se  combine  aux  alc4)ols,  aux  phénols,  el4\;  et,  en  raison  mémei 
lonclion  polyatomique,  les  composés  de  ce  genre  sont  extrêmement  m 
variés.  Nous  n'aurons  ici  en  vue  que  le!«   produits  naturels.  Les   types  les 
simples  proviennent  de  l'union  de  deux  alcools  distincts.  Si  les  deux  alroob 
doux  glucoses,  ou  deux  molécules  de  même  glucose,  on  a,  suivant  la  déshjdi 
dos  saccharoses,  des  diglucosides,  des  |)olygluouside8,  etc. 

Enfin  on  connaît,  en  outre,  des  types  mixtes  résultant  de  TassociatioD. 
lions  variables,  d'une  glucose,  d'un  alcool  ou  phénol,  et  d'un  acide  oo  al 

La  multiplicité  de  ces  dérivés  est  en  quelque  sorte  illimitée,  de  même 
complication  moléculaire. 
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Prar  procéder  métbodUpieroenl  dans  rénumëratioa  de  ces  nombreux  composés, 
se  nous  oecopant  que  des  plus  importants  parmi  ceux  que  l'on  connaît  à  Theure 
telle,  nous  les  dasserons  a?ec  M.  Berthelot  en 

I.  Types  simples, 

Ahjlglucose  C"HW(-)(C*H«0«)« 

Mietne  ou  gincoside  saligénique  G'>H''0''(G«'HH>) 

Êtine  ou  gluooside  hydroquinonicjue  D>U^'>0^<'((:"H<H>) 

oae  ou  glucoside  eucalpiqiie  C>>Hi<^<'(C"H<H)") 

)side  léTulosique  (sucre  de  canne)  C'»H»«0"(C"H"0«*) 

n.  Dériva  par  déshydratation  et  polyglucosides, 

b  déshydratation  d'un  glucose,  ou  sa  combinaison  à  lui-même,  fournit  plusieurs 

de  corps  : 

Glucose        C"H»»0" 

filuc4)sane    C"H*«0"(-) 

C"HW(-)(-) 
Etc. 

molécules  combinées  avec  élimination  de  UH)*  donnent  une  sorte  d  elher  ou 
r,  le  roaltose,  C"H*^*^C*«H*W«).  . 

dérivent  de  la  même  manière  de  trois  molécules  de  glucose. 
itrine,  C"H'«0«*[(C"H*«0")C"H*«0*«] 

oorps  analogues,  mais  d'une  complication  plus  grande,  dérivent  de  plu- 
■n  molécules  de  glucose.  Ce  sont  les  polyglucosides^  comme  l'amidon,  le  ligneux, 
tttUnlose,  h  toniciue,  etc. 
Leur  étude  formera  un  ensemble  qui  sera  décrit  à  part.  (Yoy.  Cliap.  IV.) 

m.   Types  mixtes. 

Ce  s(Hit  les  plus  nombreux  et  les  plus  difliciles  à  classer.  On  peut  les  considérei*, 
les  produits  de  leurs  dédoublements,  comme  des  dérivés  du  glucose  direc- 
it,  ou  par  l'intermédiaire  de  composés  déjà  complexes  par  eux-mêmes,  qui 
itent  la  combinaison  de  deux  ou  plusieurs  des  éléments  qui  figurent  dans 

l^mstilution  du  produit  total. 

jbki  quelques  exemples  : 

•h    monogbicoside   complexe    sera  la  populine   ou  glucoside  saligénique  et 

Noique» 

c"iiw(c»*H'*o*)(c»*un}*). 

li  peut  le  ooosidérer  comme  le  dérivé  benzoïque  de  la  saliciney  ou  glucoside 

igmique^  laquelle  représente  un  terme  déjà  simplifié,  raison  pour  laquelle  nous 

ms  inscrite  plus  haut  parmi  les  types  simples. 

'm  phloridùne  est  dans  le  même  cas.  C'est  un  moiioglucoside  pliloroglucique 

àloridzique, 

i;"H*()«(G"li«()«)(C'»ll»«()«j 


r 
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que  Ton  peut  envisager  comme  déiÎTanl  de  U  pUorétinêy  on  plilorogluciDe  pUo* 
rétiqne. 

Un  diglucoiide  complexe  différera  des  prëcédenU  par  Tapiitude  à  fbumir  den 
molécules  de  glucose  au  lieu  d*une  seule.  Citons  le  saccharose  tétranitrique, 

C"HH)»(C"H*H)")(AiHO«)S 

ou  glucoside  lévulosique  et  tétranitrique  artificiel  ;  Yadde  amygdaUque  ou  digh- 
cx)side  benzylaloformique. 

Un  triglucotide  complexe  sera  la  convolvnline,  dérifée  de  trois  molécules  de 

glucose  unies  à  Tacide  convolvulinique. 
Enfin  la  cellulose  nitrique  nous  montrera  l'exemple  à^unpolyglueoiide  complexe.  1 
Nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  principaux  eomposés  de  ce  gearSy  ai  1 

nous  bornant  à  mentionner  leurs  réactions  les  plus  caractéristiques,  leur  étude  6^  I 

constanciée  étant  renvoyée  aux  ÉniBas. 


(?«W(H«0«)«(— )(C*HH)«)«. 

Nous  signalons  d*abord  ce  composé,  attendu  que  c*est  le  premier  glucoside  trli- 
ficiel  qui  ait  été  obtenu  par  la  combinaison  du  glucose  avec  un  alcool. 
Il  a  été  découvert  par  H.  Berthelot. 

C'est  une  huile  fixe  assez  colorée,  fort  peu  soluble  dans  l'eau  et  d'un  goût  amer. 
Il  réduit  la  liqueur  cupropotassique. 


Sall<9fae. 


C"HH)»(HH)»)*(C"HH)*) 


Syn.  :  Glucoride  $aUgémque. 

Elle  a  été  isolée  en  1830,  par  Leroux,  et  étudiée  principalement  par  H.  Piria. 
On  Ta  rencontrée  dans  les  saules,  les  peupliers,  le  cattoréum,  rulmaire,etc. 
On  peut  la  ratUcher  à  la  êaligéninCy  (?^H^HH)')(HH)*),  dont  il  sera  question  plus 
loin  à  propos  des  alcools-phénols.  (Voy.  QoâtriImb  PAans.) 


^11.  —  La  salicine  cristallise  en  aiguilles  brillantes  fusibles  k  120*.  Elle 
est  dextrogyre. 
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mf90  méuâgament  au  moyen  de  Tacide  nitrique  étendu,  elle  donne  naU* 
Ma  rhéUcime,  C«H«H)«\  (Piria.) 

CiMieiiie  eristallise.  Elle  représente  Taldéhyde  de  la  salicine,  puisqu'elle  la 
■tdnil  par  hydrogénation.  Mais  on  peut  Tenvisager  comme  un  glucoside  déri?é 
Taldéhyde  sdieylique. 

—  Avec  Tacide  nitrique  concentré  et  bouillant,  la  salicine  fournit  de 
cnulique,  de  Tacide  nitrosalicylique  et  finalement  de  Tacide  picrique  (M.  Pi- 
Fondue  nrec  Thydrate  de  potasse,  elle  donne  de  Tacide  salicyliqne,  de  Facide 
et  de  rhydrogène  (Gerfaardt)  : 

C«fl«W*((?««0*)  -h  8(KH0^  =  C**H«W-|-  5(C*KW)  -h  HH«. 

Htvto»  —  Le  cidcHre  donne  naissance  à  une  série  de  dérivés  de  substitution, 
■b  anlfurique  concentré  la  colore  en  rouge  de  sang,  coloration  qui  disparaît 
MBlde  dilution. 


acétique  et  les  acides  organiques  se  combinent  à  la  salicine  pour  donner 
^«hers.  (M.  Berthelot.) 

avec  de  Tacide  sulfurique  ou  chlorfaydrique  très  dilué,  la  salicine  se  dé* 

êoligénme  et  glucose.  Cette  réaction,  découferte  par  M.  Piria,  se  complique 

par  la  formation  d*un  anhydride  résineux  la  ialiréUney  déri?ée  de 

molécules  de  saligénine. 

idédoablement  en  glucose  et  saligénine  est  plus  net  en  soumettant  la  salicine 

de  rémulsine  ou  synaptase. 


C"HH)*(HH)*)*(C"HW). 

:  Gluamide  eteuiétique. 
Ifrincipe  crislallisable  a  été  découvert  par  Mmor  dans  Técoroe  du  marronnier 

JBacmluM  hippocattanum. 
Fa  rencootrée  aussi  dans  la  racine  du  Gelsemium  tempervirens. 

|b  ibnd  à  160^.  Elle  est  fluorescente  eu  solution  aqueuse. 

li  acides  et  les  ferments  la  dédoublent  en  un  glucose,  probablement  diflTérent 

Itaoiee  ordinaire,  et  &k  e»culétine  (M.  H.  Schiff}  : 

CitHnOMjCWHH)*)  -f-  H *œ  =  C"H*H)"  -h  C"HW 

Esculinc  Esnilétine 
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Arlmtlne. 

C"H*«0«»(C«H«0*). 

.  Syn.  :  Ghicotide  hydroquinonique. 
Elle  a  été  découverte  par  Kawalîer  dans  la  feuille  de  VArctoslaphylos  uva  m 
La  plupart  de  ses  propriétés  ont  été  décrites  par  H.  Strecker. 

Aiguilles  groupées  en  aigrettes  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 
L*acide  ^uifurique  étendu  et  l'émulsine  la  dédoublent  en  glucose  et  hydroquino 

Arbutine  *    Glocose      Hydroquinon 


Conlférine* 

Syn.  :  Glucoside  coniférylique,  —  Laricine^  —  Abiétine. 
Découverte  par  M.  Hartig  dans  le  Larit  etiropœa^  elle  a  depuis  été  retrou 
dans  d'autres  conifères. 
Son  étude  a  surtout  été  approfondie  par  MM.  Tiemann  et  Haarmann. 

Pro|irlétéii.  —   La  coniférine  cristallise  en  aiguilles  incolores   peu  solub 
dans  Feau  froide»  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther. 
Elle  est  lévo^nrre. 

RéAetloim.  —  L  eniulsine  la  dédouble  en  glucose  et  alcool  coniférylique  : 

CitHi*Oio(C»oHiH)*)  +  H*0»  =  C*»H*»0"  +  C«»H*0« 

Glucose    Alcool  coniférylique 

Les  acides  étendus  donnent  la  même  réaction,  mais  avec  moins  de  netteté 
cause  de  la  polymérisation  subséquente  de  Talcool  coniférylique  mis  en  liberté. 

L'oxydai  ion  ménagée  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  solfurique  prodi 
de  la  vanminCf  C^'H'O',  ou  aldéhyde  méthylprotocatéchique. 

En  insistant  davantage  on  obtient  Y  acide  vanillique^  C'^H^,  et  un  glucoside  { 
en  dérive,  l'acide  glueoM  vaniUique,  C"H«W^(C"H«0>).  (¥•  Qoâtrièmb  partie.) 
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GLIICO$IOES  MUTES. 


C"HW(C**HW)(C«4IK)*). 

u  :  Clucwide  ioligénique  et  hetiwtque, 

e  a  été  isolée  par  Braoonnot^  et  étudiée  par  H.  Piria.  Oa  la  trouve  dans  Féçorce 

feailles  des  peupliers,  d*ob  on  peut  Textraire  par  un  traitement  très  simple. 

■t  on  véritable  éther  benzolque  de  la  salicine,  aussi  M.  H.  SchilT  en  a-t-il  fait 

ihèse  partielle  en  traitant  la  salicine  par  le  chlorure  ou  Tanhydride  benzoïque  : 

C"H*WVC»*HW)  -l-C"HHÎ10«=C«HW(C"HW)(C"HH>)  -f-  HCl. 

Salicine  Populine 

pers^meut,  Teau  de  baryte  dédouble  la  populine  en  acide  benzoïque  et  salicine. 
i  populine,  oxydée  avec  précaution,  donne  naissance  à  un  aldéhyde  complexe,  la 
Micine,  C*'UH)*(C*'H«0^[-])  (C'^HH)',  réaction  qui  met  en  évidence  la  fonction 
jÉlue. 

PUoriasIne. 

CiiH«ooio(Ci«H*0*rC»«H»«U«J  ). 

:  GLucotide  jMoroglucique  et  phlorétinique, 

iverte  par  MM.  Stas  et  de  Koninck,  la  phlorizine  se  rencontre  dans  Técorcc 
ânes  de  plusieurs  arbres  de  la  famille  des  Rosacées  (pommier,  poirier,  pru- 
cerisier,  etc.).  U  suffit  d'épuiser  par  l'eau  bouillante  et  de  concentrer  la 


(.  —  Aiguilles  soyeuses  retenant  deux  molécules  d*eau  de  cristal- 
I.  Presque  insolubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  l'alcool. 
I,  1,450. 

le  est  lévogyre  : 

[a\j  = — 50*  environ.  (M.  Hesse.) 

^■ttoBM.  —  L'acide  sulfuriquc  concentré  la  colore  en  rouge. 

^^■»i^«  chiorbydrique  et  sulfurique  étendus  la  changent  à  l'ébullition  en 

m  et  phioréîine  (M.  Stas)  : 

C««W«O**(C«^*0*[C«WW])4-H«0»=C'*ll"0'*  +  C»WH)*(C*WW 

Pbloritine  Glucose  Phlorétiae 


SM  E2<CYCL0PÛHK  GmMIQUK. 

La  phlorétine  elle-même  est  la  phloroglociiie  phlorâique* 
Daprès  H.  H.  SchifT  la  phloriiine,  chaufTëe  à  -f  170*,  se  dédouble 
liiie  et  glucosane,  sans  fixation  d'eaa. 


Syn.  :  Glucoêide  mannitique  et  quinoviniquê. 

Pelletier  et  Caventon  ont  découvert,  dans  la  racine  de  Gaioça  {Ckioeot 
fuga)j  un  principe  cristallise  auquel  ils  ont  donné  le  nom  diacide  caat 
raison  de  son  origine.  Aiiyourd*hui  on  préiire  Tappeler  caînçime^  depuis 
que  les  acides  étendus  en  effectuent  le  déck>uMenient  en  quinmrime  (m 
et  en  un  glucose  qui,  probablement,  diflàre  du  glucose  ordinaire. 


Syn.  :  Triglnconie  iopogénique. 

La  saponine,  par  ses  propriétés  chimiques,  se  rapproche  de  la  caîncii 
qu'elle  mousse  facilement,  et  ses  propriétés  détersives  ont  été  depuis 
mises  à  proGt.  On  s  en  est  servi  dernièrement  pour  émulsionner  de  gran 
tités  de  pétrole. 

N.  Hochleder  a  montré  qu'elle  peut  se  dédoubler  en  trois  molécule 
incristallisable  et  en  sapogénine.  C*est  donc  un  triglucoside  : 

C«*H»*0^  +  2HH)»  =  C*0«K)»  -h  3(C"H*H)«) 

Saponinc  Sapogénioe 


Aride  aaayi^dadiqwe. 

Syn.  :  Digluco$ide  betizylaloformique. 

C'est,  par  rapport  à  l'amygdaline,  d'ob  il  provient,  un  premier  prodoit  < 
blement.  (Liebig  et  Wôhler.) 

L'émulsine  le  décompose  en  deux  molécules  de  glucose,  en  acide  foran 
aldéhyde  benzoîque  : 

Acide  imygulaUque 
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Amy(^dallne. 

C"HW(C"H**0")(C**HW[C«HAz]  ). 

Digluconde  benzylabcyanhydrique, 
icosdde  est  l*un  des  plus  intéressants  à  tous  points  de  vue. 
iTerl  par  Robiquet  et  Boutron,  il  est  le  point  de  départ  de  la  formation, 
nature,  de  Tessence  d*amandes  amères,  laquelle  ne  préexiste  pas»  comme 
,  dans  les  cellules  des  végétaux,  mais  provient  de  Taction  ultérieure  de 
[ne  sur  Tamygdaline. 
lans  l'acide   amygdalique,   on  remplace  Tacide  benzylaloformique  par  son 

on  passe  à  Tamygdaline  elle-même. 

lit  que  telles  sont  les  relations  de  Tacide  cyanhydrique  à  l'égard  de  l'acide 
le. 

ygdaline  est  très  répandue  dans  la  nature  et  en  particulier  dans  les  plantes 
s  de  la  tribu  des  amygdalées. 

irlétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  belles  aiguilles,  retenant  trois  molécules 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  chaud,  insoluble 

llher. 

est  lévogyre. 

lle-méme  elle  est  peu  toxique.  Mais  quand  elle  est  soumise  à  l'action  des 

ftcnduSy  ou  mieux  de  Vemulsine  ou  synaptase,  elle  donne  naissance  à  deux 

es  de  glucose,  une  molécule  d'aldéhyde  bcnzoïque  et  une  molécule  d  acide 

(rique,  poison  des  plus  actifs. 

doublement  important  a  été  signalé  par  Liebig  et  Wôhlcr,  qui  ont  montré, 

part,  qu'en  présence  des  alcalis,  Tamygdaline  se  dédouble  en  acide  amygda- 

ammoniaque,  ou  bien  en  glucose,  acide  benzylaloformique  et  ammoniaque, 

la  proportion  d*eau  fixée  dans  la  réaction  : 

C**H"AzO"  -h  H»0»  =  G*«II««0>^  -+-  AzH= 

Am  ygdaline  Acide 

«mygdaliqiic 

U^AzO" + 4(HH)«) = 2(C"H"0")  -|-  C'H'O'  H-  Azil». 

Acide 
benzylaloformique 

st  pas  inatile  de  remarquer  combien  sont  différents  à  tous  égards  les  pro- 
dédoublement forqiés  aux  dépens  de  Tamygdaline  selon  les  conditions  de 
iposition,  qui  ne  met,  d'ailleurs ,  en  jeu  que  des  énergies  chimiques  très 
et  à  la  température  ordinaire. 

>ermel  d'expliquer  la  formation  des  com])inai$ons  les  plus  diverses  à  partir 
it  nombre  d'éléments  chimiques. 

2i 
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Acide  myroiiique. 

C«»H"A2SH)*> 

DccouTert  par  Bussy,  l*acide  myronique  se  rencontre  dans  la  moutarde  noire,  A 
il  est  combiné  à  la  potasse.  C'est  un  glucoside  sulfuré. 

La  tnyrostne^  substance  albuminoïde  soluble»  qui  se  trouve  aussi  dans  la  gnm 
de  moutarde,  mais  dans  des  cellules  séparées,  arrivant,  par  Tintermédiaire  de  Teiit 
au  contact  du  myronate,  le  dédouble  en  glucose,  essence  de  moutarde  et  sulfite  \ 
acide  de  potasse  : 

C«>H»*AzS*0«<» + 11*0»  =  C»H"0"  H-  C«H*(C«AzHS»)  -h  S»KHO». 

Myronate  de  potasse  Essence  de  moutarde 

L*essence  de  moutarde  est  la  partie  active  des  sinapismes.  Sa  constitution  et  ses 
relations  chimiques  ont  été  décrits  à  propos  des  combinaisons  allyliques  (Voy.  p.  144). 


Convolvuline. 


(;sinsoo« 


Syn.  :  Triglucoside  convolvulinolique. 

On  la  retire  des  rhizomes  du  jalap. 

Elle  a  été  découverte  par  H.  Hayer.  C*est  une  substance  blanche,  gommeuse, 
soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'éther. 

L*acide  sulfurique  la  colore  en  rouge.  Par  addition  d*eau  on  voit  se  séparer , 
une  matière  huileuse,  le  convolvulinol,  Cll^*,  dont  la  fonction  parait  se  rappro-  ^ 
cher  des  acides  ou  des  phénols,  et  il  reste  en  solution  trois  molécules  de  glucose. 


ilalapine. 


Ceagssoji 


Syn.  :  Tnglucoiide  jalapinotiquBt  ou  Scammonine. 

On  la  retire  soit  du  ConvdvuluM  orimbensiSf  soit  de  la  scammonée  fournie  ptf 
le  Convolvidus  scammonia.  Elle  apparaît  homologue  de  la  convolvuline  (H.  Majer). 
Son  dédoublement  est  analogue^  elle  [donne  trois  molécules  de  glucose  et  dujob* 
pinol.  C»ni«»0«. 
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e  nom  de  digitaline f  on  a  décrit  un  certain  nombre  de  substances  commer- 
nployées  en  thérapeutique,  et  qui  sont,  tantôt  solubles  dans  Teau  et  amor- 
t.  Homolleet  Quevenne),  tantôt  cristallisées  et  presque  insolubles  (M.  Nati- 

hmiedeberg  las  regarde  comme  des  mélanges  de  plusieurs  corps  :  digitaline^ 
ne,  digiiaiéiney  d'une  part,  et  de  lautre  :  digitaline^  digitoxine  et  para- 
mine. 

nble  que  cet  ensemble  confus  provienne  de  la  coexistence  de  plusieurs  glu- 
dont  les  produits  de  dédoublement  sont  encore  peu  étudiés,  hormis  le 
Aussi  la  formule  du  produit  total  est-elle  encore  incertaine. 
gitaline  cristallisée  de  M.  Nativelle  affecte  la  forme  d*aiguilles  incolores  et 
îs,  à  peine  solubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Talcool  et  le  chloroforme, 
iir  est  excessivement  amèrc. 

icides  clilorhydrique  et  phospliorique  donnent  une  dissolution  verte.  Le 
inhjdre  s*y  combine  avec  coloration  vert  jaunâtre  qui,  à  chaud,  passe  au 
luis  au  vert. 

ropriété  physiologique  la  plus  saillante  est  de  ralentir  sensiblement  les 
nts  du  cœur. 

Solanlne. 

c^in^AzO" 

:  Glucoiide  êolanidique, 

iverte  par  Desfosses  dans  les  baies  de  la  morclle  (Solanum  nigrum)^  elle 

ussi  dans  la  majeure  partie  des  solanées,  et  s*exlrait  ordinairement  des 

de  pommes  de  terres  germées.  (M.  Kromayer.) 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  240^.  Sa  réaction  est 

• 

»t  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 
ise  à  Taction  des  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  dilués  et  bouillanls,  la 
se  dédouble  nettement  en  glucose  et  xolanidine,  G^H^AzO*.  (H.  Zwenger 

C«*H'*Aiœ«  +  o(HW)  =  C»«l^*AzO*  +  3(C"H"0») . 

Solanidine 

ianidinc,  hydrogtinée  par  Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  Teau,  se 
•a  donnant  principalement  de  Vacide  butyrique  et  de  la  nicotine,  (M.  Klet^* 
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On  connaît  encore  un  grand  nombre  d'autres  ghicosides  complexes  de  moindre 
importance,  ou  dont  l*étude  est  moins  avancée.  Nous  citerons  simplement  quelques 
noms  avec  les  dédoublements  probables. 

Aphrodeseine.  Se  dédouble  en  glucose  et  téle^cine  (H.  Rocbleder). 

Apllae.  Dédoublable  en  glucose  et  matière  floconneuse  (H.  Braconnot).  Celte 
matière,  cristallisable  d*après  M.  Lindcnborn,  est  Vapigénine  (H.  Geritchcn). 

Ar§fjremelne,  Se  transforme  en  glucose  et  argyrescéine  (H.  Rochledcr). 

Amletne.  Donne  du  glucose  par  dédoublement  (M.  Walz). 

Bryonlne.  Donne  du  glucose  et  un  mélange  de  bryorétine  et  Aliydrobryoréline 
(M.  Walz). 

Acide  eArmlnlqne.  Donne  un  sucre  et  du  rouge  de  carmin  (H.  Schutzenberger). 

Aeide  eatharctqae.  Donne  du  glucose  et  de  Y  acide  caihartogenique  (HH.  Dn- 
gendoriïet  Kubly). 

CMttne.  Donne  du  glucose  (H.  Berthelot)  et  de  la  lactamide  (7)  (M.  Slâdeler). 

ColocyBthtne.  Donne  du  sucre  et  de  la  colocynthe'ine  (M.  Walz). 

ConTAllariiie  et  Couvai Umuiriiie.  Qui  donnent  du  glucose  de  la  convallaré- 
Une  et  de  la  convallamaréline,  toujoui*s  d* après  M.  Walz. 

Corjmnjwiine,  Fournit  un  glucose  et  diverses  substances  (H.  Riban). 

Crocine.  Donne  du  glucose  et  de  la  crocétine  (MM.  Rochledcr  et  L.  Haycr). 

Cyelamine.  Fournit  du  glucose  et  de  Ja  cyclamirétine  (H.  de  Luca). 

Daphnine.  Donne  quatre  molécules  de  glucose  et  de  la  daphnétine  (H.  Rocble- 
der). 

Datlsetne.  Se  dédouble  en  glucose  et  datiscétine  (M.  Stenhouse). 

Elléborlne  et  Elléboréine.  Glucoso  eihelléboréline  (MU.  Husemann  et  Marmé). 

Acide  eaclnlqne.  Donne  du  glucose  et  de  la  télescine  (M.  Rochledcr). 

Fraxinc.  Glucose  et  fraxétine  (H.  Rochledcr). 

(■eattoplertne.  Glucose  et  genliogénine  (M.  Kromayer). 

(Slyeodrapose.  Glucose  et  drupose  (M.  Erdmann). 

csiyeyrrlilslne.  Glucose  et  glycyrrhétine  (M.  Goryp-Besanez).  D*après  des  expe- 
i*iences  récentes,  la  glycyrrhétine  est  de  V acide  glycyrrhiiique  (H.  Habermann). 

Gratloltne.  Glucose  et  gratlolétine  (M.  Walz). 

Héayantkliie.  Glucosc  et  ményanthol  (M.  Kromayer). 
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et  •■Miptee.  Glucose  et  ononétine  (H^  Illasiwetz). 

miljitoe.  Glucose  ei  phylligénine  (H.  Bertagnini). 

■•Ualae.  Glocose  et  quercétine  (Zwengcr  et  Dronke). 

(«dde).  Glucose  et  alizarine  (M.  Schuuck). 


II  en  est  de  infime  de  Yacide  rubérythrique,  qui  est  très  voisin,  si  ce  n'est  idcn- 
"tique  avec  le  rubian. 

•jrla(lae.  Glucose  et  tyringénine  (H.  Kromayer). 

Thayfflne.  Glucose  eithujétine  (MM.  Rochleder  et  Kawalicr). 
Etc.,  etc.  (Voy.  Qoatrièmb  Partie  et  aussi  Éthers.) 

Ken  que  certains  que  ces  dédoublements  soient  mal  connus  dans  leur  détail,  et 
cpi*il  soit  besoin,  pour  fixer  définitivement  la  science,  d*cxpérienccs  nouvelles  et 
confirmativeSt  Tensemble  de  ces  réactions  est  de  nature  à  montrer  la  variété  de 
constitution  des  glucosides  complexes  naturels. 


§" 


LÉVULOSE. 


'^'*"°"'*=  !  Atom.   G«H»Ô«. 

^ui,  .  Sucre  incrisiaUisable. 

Ilécouvert  par  H.  Dubrunfaut. 

Le  lévulose  se  rencontre  (le  plus  ordinairement  à  Tétat  de  sucre  interverti)  dans 
la  plupart  des  fruits  acides  et  sucrés.  11  constitue  la  majeure  partie  du  miel  incris- 
iaUisable (Soubeiran). 

La  saccharification  de  l'inulinc  fournit  aussi  du  lévulose  (M.  A.  Bouchardat),  et 
e*est  ainsi  qu'on  l'a  isolé  tout  d*abord. 


PREPARATION 

On  peut  partir  de  Tinuline,  et  la  traiter,  à  rébullilion,  par  do  Toau  contenant 
4  à  5  centièmes  d'acide  sulfurique.  On  élimine  Tacidc  par  la  baryte,  ai  on  concentre 
dans  le  fide. 

Plus  habituellement,  on  l'extrait  du  sucre  de  canne,  que  Ton  transforme  d  abord 
en  sucre  interverti.  La  solution  ayant  une  densité  voisine  do  D  =  l,0o5,  on  l'agite, 
à  la  température  de  20^  ou  25®,  avec  T»  ou  4  centièmes  de  chaux  éteinte.  On  filtre 
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rapidement  et  on  refroidit  à  0^.  On  voit  bientôt  se  former  des  cristaux  incolores  (k 
lévuloiide  calcique,  C^*H*CaH)^*,  que  l*on  essore,  qu'on  lave  à  Teau  glacée  et  qa*OQ 
décompose  par  racide  oxalique.  Le  lévulose  pur  reste  en  solution  (M.  Dubrunfaat, 
H.  Péligot).  On  évapore,  ou  mieux  on  refroidit  à  — 10^,  pour  s^arer  Teau  à  Télit 
de  glace,  du  sirop  de  lévulose  (Ch.  Girard). 

Jusqu'à  ces  temps  derniers,  on  n'avait  pas  fait  cristalliser  le  lévulose  qui,  pour 
cette  raison^  portait  fréquemment  le  nom  de  sucre  incristallisable.  MM.  Jungfleisd 
et  Lefranc  ont  montré,  d'abord  sur  le  lévulose  de  l'inuline,  puis  sur  le  lévulose  tiré 
du  sucre  de  canne,  que  ce  corps  peut  cristalliser. 

Il  suffit  de  le  déshydrater  par  des  lavages  à  l'alcool  absolu,  et  de  Tabandonoer 
ensuite  en  vase  clos.  Le  sirop  de  lévulose  pur^  ordinairement  incristallisable,  peut 
aussi  donner  une  cristallisation  de  lévulose  quand  on  fait  cesser  la  sursaturation 
en  introduisant  un  cristal  préalablement  obtenu.  Hais  la  cristallisation  s'eiïectae 
plus  facilement  dans  une  solution  alcoolique  tiède  (M.  JungOeiscb). 


PROPRlCTeS 

Le  lévulose  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  dont  l'aspect  se  rapproche 
de  celui  de  la  mannite.  C'est  un  corps  déliquescent,  très  soluble  dans  l'eau  et  àm 
l'alcool  faible,  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

D'une  saveur  sucrés  plus  marquée  que  celle  du  glucose  ordinaire,  il  s'en  dis- 
tingue surtout  par  son  pouvoir  rotatoire,  auquel  il  doit  d'ailleurs  son  nom.  Il  est 
lévogyre. 

Rapporté  à  la  teinte  de  passage,  son  pouvoir  rotatoire  est 

[a]j  =  —  106%    à  la  température  de  15®. 

Il  varie  beaucoup  avec  la  température,  et  diminue  quand  elle  s'élève.  C'est  ainsi 
que,  à  H- 90®,  le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  est  réduit  de  moitié. 

Ces  particularités  sont  importantes  à  noter,  surtout  à  cause  du  sucre  interverti 
dont  les  propriétés  optiques  singulières  tirent  de  là  leur  explication. 

Ce  mélange  équimoléculaire  de  glucose  et  de  lévulose  ayant,  à  15%  le  pouvoir 
[a]j=— 25®  qui  représente  la  moyenne  des  deux  déviations,  quand  on  ch^uflei 
52®,  on  le  voit  diminuer  de  moitié  ;  à  90®  le  pouvoir  rotatoire  s'annule,  pour  re- 
passer à  droite  au-dessus  de  90®.  Le  pouvoir  du  lévulose,  en  cflet,  est  à  ce  momeot 
inférieur  à  celui  du  glucose,  qui  demeure  presque  invariable. 


RCACnONS 

Â  peu  de  cbose  près  ce  sont  les  réactions  du  glucose.  Notons  simplement  te 
différences.  Les  alcalis  et  les  ferments  agissent  plus  facilement  sur  le  glucose  que 
sur  le  lévulose,  tandis  que  c'est  l'inverse  pour  la  chaleur  et  les  acides. 

Chauffé  pendant  quatre  joui*s  à  l'ébuUition  avec  de  l'acide  sulfurique  au  dixième, 
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il  se  fnnsforme  en  acide  lévulique,  C^4i«0%  bouillant  à  +  239^,  fusible  a  +  31^ 
Le  glucose  ordinaire  peut  aussi,  mais  plus  difficilement,  en  fournir  une  petite 

quantité  (liH.  Von  Grote  et  Toliens).  Plus  facilement  aussi  avec  le  lévulose  qu*avec 

le  glucose,  on  obtient,  au  moyen  de  la  chaux  hydratée,  Vacide  glucique  et  la  sac- 

ekarine  (M.  Pèligot). 
L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  mnnnite. 
Le  chlore  à  froid,  ou  le  brome  à  + 100^  oxydent  le  lévulose  pour  donner  de 

V acide  glycolliqtie,  très  différent  de  Tacide   gluconique  fourni  par   le  glucose 

(HH.  Hlaiûwetx  et  Habermann)  : 

CitH"0»H-30«  =  o(C*H*0*). 


§UI 


GLUCOSE  INACTIF 

C"H"0". 

Syn.  :  Uannitote, 

Nous  avons  vu,  à  propos  de  la  mannite,  que  H.  Gorup-Besancz  en  a  dérivé,  par 
oxjdalion,  un  aldéhyde  offrant  la  formule  et  les  priocipalcs  propriétés  des  glucoses. 
Toutefois,  ce  glucose  est  inactif  au  point  de  vue  optique,  et  c*est  son  caractère  le 
plus  saillant.  On  ne  Ta  pas  encore  obtenu  à  Tétat  de  cristaux. 

Ou  le  prépare  en  oxydant  avec  précaution  la  manuite,  saturant  par  la  chaux  et 
précipitant  par  Talcool  les  sels  calcaires.  Le  mannitose  reste  en  dissolution. 


g  IV 


GALACTOSE 

Syn.  :  Lactose^  dénomination  qull  vaut  mieux  réserver  au  sucre  de  lait. 

Le  galactose  a  été  découvert  par  M.  Dubrunfaut.  Cest  Tun  des  glucoses  qui  se 
forment  aux  dépens  du  sucre  de  lait  quand  on  le  dédouble  par  hydratation,  au  moyen 
des  acides  étendus. 

On  opère  habituellement  à  Tébullition,  à  l'aide  de  Tacide  sulfurique  au  vingtième. 
On  laisse  refroidir,  on  sature  la  majeure  partie  de  Tacide  par  le  carbonate  de 
diaux,  on  termine  par  Teau  de  baryte,  dont  Texcès  est  ensuite  éliminé  par  un 
courant  de  gai  carbonique.  On  filtre  et  on  évapore. 
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A  la  liqueur,  concentrée  en  sirop,  on  ajoute  de  Talcool  :  le  galactose  est  précipité 
et  le  glucose  reste  en  solution. 

On  fait  cristalliser  dans  Talcool  (M.  Fudakowski). 

On  peut  aussi  oxyder  la  gomme  arabique  au  moyen  de  Tacide  nitrique  (M.  Ki- 
liani). 

PROPRIËTËS 

Le  galactose  cristallise  anhydre  en  prismes  orthorhombiques  fusibles  vers  ii4*. 
Le  pouvoir  rotatoirc  a  été  mesure  en  premier  lieu  par  M.  Pasteur,  qui  Ta  trouvé, 
par  rapport  à  la  teinte  sensible  : 

[a];=:  +  85S22. 

Ce  pouvoir  est  presque  double  dans  les  premiers  instants  de  la  dissolution.  Il 
varie  un  peu  avec  la  température  et  la  concentration. 

En  tenant  compte  de  ces  conditions,  le  pouvoir  rotatoirc  du  galactose  est  donne 
par  la  formule  suivante  : 

[a]D  =  85%057  +  0,199P  — [0,276  — 0,0025P]«, 

dans  laquelle  P  est  le  poids  de  galactose  pour  100  parties  de  liquide,  et  t  la  tempé- 
rature (M.  A.  Rindell). 
Une  formule  analogue, 

[a]D  =  83^88o+0,0785P=0,209^ 

a  été  proposée  ultérieurement  par  M.  Meissl. 

Le  galactose  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  ralcool  ab- 
solu et  dans  Téther. 

RÉACTIONS 

Ce  sont  celles  des  glucoses  fer mentesci blés  en  général.  Le  pouvoir  réducteur  sur 
la  liqueur  cupropotassique  eslj  à  peu  près  le  mèn^e  que  celui  du  glucose.  Il  n'est 
pas  constant  (M.  Soxhlct). 

Sous  l'induence  de  Tacide  nitrique  le  galactose  donne  naissance  à  l'acide  mucique 
(M.  Fudakowski). 

I/amalgame  de  sodium  le  transforme  en  dulcite(M.  G.  Bouchardat). 

En  .solution  dans  l'alcool  méthylique,  la  baryte  donne  un  précipité  dont  la  formule 
osi  4(C»Il"BaO»)  2BaO. 

Chauffé  en  tubes  scellés  à  160^,  avec  Tanhydride  acétique,  il  fournit  un  éthcr 
pentasubstitué,  etc.  Et,  d'une  manière  générale,  les  dérivés  du  galactose  ou  galac- 
tosides  se  forment  comme  les  glucosides  auxquels  ils  correspondent. 

La  différence  principale  consiste  dans  la  production  d'acide  mucique  par  oxyda- 
tion au  moyen  de  l'acide  nitrique,  et  dans  la  formation  de  l'acide  galactoniquei 
C"H*W,  sous  l'influence  du  brome  à  froid. 

Cet  acide  cristallise  dans  le  système  clinorhombique,  il  fond  à  100^  environ,  et  se 
transforme  en  acide  mucique  en  présence  de  l'acide  nitrique  (M.  Kiliani). 
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gv 


EUCALYNE 

produits  de  dédoublement  du  mélitose  des  Eucalyptus  d'Australie 
:  a  découvert  un  glucose  non  fermentescible,  auquel  il  a  donné  le  nom 
(Voy.  p4il.) 

>are  en  faisant  agir  la  levure  de  bière  sur  le  molitose. 
substance  sirupeuse,  dextrogyre, 

[4  =  H-  63°. 

it  la  liqueur  deFehling,  et  agit  sur  les  solutions  alcalines  à  la  manière 


g  VI 


SORBINE 

16  a  été  extraite,  en  1852,  par  Pelouze,  du  suc  des  baies  de  sorbier  (Sorbus 
,  après  fermentation  dans  des  circonstances  assez  mal  définies  pour  qu*il 
i  possible,  depuis  lors,  de  répéter  Texpéricnce. 

vcrle  a  été  faite  après  un  an  et  plus  de  fermentations  successives,  mais 
vec  laquelle  le  produit  a  été  extrait,  par  simple  évnporation,  ainsi  que 
nce,  ne  laissent  place  à  aucun  doute  sur  Tcxistence  de  la  sorbinc  elle- 


PROPRIÉTÉS 

le  est  incolore,  de  saveur  franchement  sucrée. 

al  lise  en  octaèdres  orthorhombiques. 

1 ,654. 

ible  dans  Teau,  elle  est  peu  soluble  dans  Talcool. 

roir rotatoire  varie  peu,  rapporte  au  jaune  moyen;  il  est  de 

f4  =  — 46°.9. 
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À  côté  de  la  dambonite  sont  venues  se  placer  la  bornénte  du  caoutchouc  de  Bornéo, 
et  h  matésUe  du.  caoutchouc  de  Madagascar. 

Ce  sont  des  ëtliers  monomélhyliqucs  de  deux  damboscs  isomères,  qui  diflereot, 
par  leur  fusibilité,  du  dambose  extrait  de  la  dambonite. 

On  voit  donc  ici  se  former  un  groupe,  encore  peu  connu,  de  glucoses  à  propriétiis 
spéciales. 

Le  dambose  se  prépare  avec  une  facilité  remarquable  au  moyen  de  la  dambonile 
et  de  Tacide  iodhydrique  concentré. 

PROraiCTËS 

C*cst  une  substance  neutre,  blanche,  cristallisée,  très  stable,  dont  la  saveur  est 
sucrée. 

Elle  appartient  au  système  clinorhombique.  1 

Point  de  fusion  :  212^. 

Le  dambose  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l*aIcool. 

Il  résiste  sans  décomposition  à  la  température  de  +  230^. 

11  est  sans  action  sur  la  liqueur  cupropotassique. 

Il  ne  subit  ni  la  fermentation  alcoolique,  ni  la  fermentation  lactique. 

L'acide  azotique  bouillant  le  transforme  en  acides  saccharique  et  oxalique. 

L'acide  sulfurique  concentré  s*y  combine  pour  former  un  acide  conjugué  qui  ré- 
duit la  liqueur  cupropotassique. 

En  outre,  H.  Champion  a  préparé,  au  moyen  d*un  mélange  d  acides  sulfurique  et 

nitrique,  un  dérivé  nitré  du  dambose  qui  cristallise  dans  l'alcool  et  détone  par  le 

choc. 

I 

ARABINOSE  ^ 


C««H««0».  'Ti 

Ce  glucose  non  fermentesciblc  a  été  découvert  par  M.  Scheibler,  qui  l'a^l 
nommé  primitivement  ]»ecfino«e,  attendu  qu'il  l'a  retiré  en  premier  lieu  de  la  bel- g 
terave.  Ayant  ultérieurement  reconnu  qu'il  dérive  de  l'acide  gummiffue  ou  aii*f 
bique,  il  archange  la  désignation  de  pectinose  pour  lui  substituer  celle  d'awi 
nose. 

Pour  préparer  l'arabinose,  on  chauffe  au  bain-marie  de  la  gomme  avec  de  l'acik 
sulfurique  dilué.  L'opération  est  arrêlée  quand  la  déviation  à  droite  n'augmente 
plus. 

On  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte,  et,  après  filtration,  on  évapore  en  coa- 
sîstance  de  sirop,  puis  on  ajoute  trois  volumes  d'alcool.  On  filtre,  on  concentre  et 
on  laisse  cristalliser. 


ALCOOLS.  581 


PROPlUfTtS 


s  incolores,  brillants»  appartenant  au  système  ordiorhorabique,  de  saveur 


le  fusion +  160*. 

nose  est  fortement  dextrogyre  : 

tion  est  variable  avec  la  température. 

K>se  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure. 

lose  réfluit  la  liqueur  cupropotassique,  et  môme  en  quantité  un  peu  plus 

le  glucose  ordinaire. 


§X 


PHÉNOSE 


C"H*K)«. 


»aat  réagir  lacide  liypochloreux  sur  la  benzine,  M.  Garius  a  préparé, 

un  composé  C"H*CW  ou  C»(H*0«)'(HC1)\  considéré  par  lui  comme  h 

drine  d*un  alcool  polyatomique,  le  phcnosc,  qu*il  a  isolé  de  la  manière 

luit  précédent  une  fois  dissous  dans  Talcool,  on  étend  environ  de  100  par- 
y  on  ajoute  5  parties  de  carbonate  de  soude,  et  on  chauffe  au  bain-marie. 
r  ne  tarde  pas  à  brunir. 

tralise  alors  par  Tacide  chlorhydrique,  on  épuise  par  Télher  et  on  évapore 
la  liqueur  aqueuse. 

ju  est  repris  plusieurs  fois  par  Talcool  fort. 

aent  on  précipite  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  on  filtre  et  on  ajoute  de 
ique  et  de  Tacétate  de  plomb,  de  manière  à  entraîner  le  phénose  dans 
ité  plombique  que  Ton  décompose  par  Thydrogène  sulfuré.  On  sépare  le 
agitant  avec  du  carbonate  d'argent,  on  décolore  au  noir  animal  et  on 
ans  le  vide. 

PROPRIËTÉS 

inose  est  solide,  amorphe,  déliquescent,  légèrement  coloré.  Sa  saveur  est 

',  la  décomposition  commence,  avec  odeur  de  caramel.  Les  acides  étendus 
»nnent  en  produits  ulmiques. 
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L*acide  azotique  1  oxyde  en  donnant  de  Tacidc  oxalique. 
L*acide  iodhydrique  le  réduit  en  donnant  de  Téther  hexyliodhydriquc. 
Le  phénose  se  combine  au  chlorure  de  sodium  pour  fournir  un  produit  a 
lise. 
Mais,  en  somme,  Tétude  de  ce  compose  est  peu  avancée. 


g  XI 


Il  existe  encore  un  certain  nombre  de  principes  dont  on  a  fait  une  deicri 
individuelle,  en  les  rangeant  à  côté  des  glucoses. 

C'est  ainsi  que  H.  Carlet  a  donné  le  nom  dnleltooc  au  composé  obtenu  pa 
à  partir  de  la  dulcite,  dans  les  mêmes  conditions  que  celles  qui  donnent  nas 
au  mannilosc,  dérivé  de  la  mannitc  par  H.  Gorup-Besanez.  Il  est  sans  action 
lumière  polarisée. 

Un  autre  glucose  inaclif,  mais  inactif  par.  compensation^  appelé  encore  \ 
neutre,  serait  le  premier  produit  de  Tinversion  du  saccharose  dans  l'aloM 
(H.  Horsin-Déon),  mais  bientôt  le  produit  prend  un  pouvoir  rotatoirc  à  gauc 
on  arrive  au  sucre  interverti  ordinaire  (Voy.  p.  408). 

I/existence  de  la  ptyaloae  de  M.  Nasse  n*est  pas  davantage  à  Tabri  de 
contestation.  Elle  n'est  pas  admise  par  H.  Muscuhis. 

La  phioroae,  décrite  par  M.  Hesse,  qui  Ta  trouvée  dans  les  produits  de  i 
blemcnt  de  la  phlorizine,  et  qu'il  dislingue  des  glucoses  oi*dinaires  par  soi 
de  fusion  à  -f-  74^,  et  sa  rotation  qui  représente  environ  les  5/6  de  celle  i 
cose,  etc. 

11  est  besoin,  à  cet  égard,  d*cxpcrienccs  nouvelles,  ainsi  que  pour  pli 
autres  composés,  dont  Tétude  est  assez  peu  avancée  pour  qu*il  soit  prâ 
de' la  renvoyer  à  la  Quatrième  Partie,  consacrée  aux  composes  dont  la  fi 
alcoolique  est  mal  définie,  ou  bien  superposée  à  des  fonctions  difTërentes. 
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CHAPITRE  111 


SACCHAROSES 


Le  groupe  des  saccharoses  date  de  1860,  époque  à  laquelle  il  a  été  institua 
H.  Berthelot. 

Il  comprend  à  Theure  actuelle  : 

Le  saccharose  type,  ou  sucre  de  canuc, 

Le  méhtose, 

Le  tréhalose, 

Le  mélézitose, 

Le  maltose, 

Le  lactose. 

Il  convient  peut-être  d'y  injoutcr  le  parasaccharose  de  M.  Jodia,  et  aussi  la't 
cine  de  M.  11.  Millier,  mais  il  on  faut  retrancher  le  synanthrose  de  M.  Pi 
reconnu  dernièrement  identiiiue  avec  la  lévulhie  de  HH.  Ville  et  Joulie 


ëi 


SCCRE  DE  CANNE 


,    i  Équiv C"H««0»'. 


Syn.  :  Saccharose ^  —  Sucre  candi^  —  Sucre  ordinaire. 


HISTORIQUE 

Depuis  une  antiquité  déjà  très  reculée  le  sucre  est  connu  des  Chinois  et 
Hindous;  son  importation  en  Europe  date  à  peu  près  d*Àlexandre  le  Grand. 
Mais  à  Tépoque  de  la  dominât! Dn  romaine,  il  ne  parait  pas  qu'on  ail  conm 
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itrement  qu'à  Tétat  de  miel.  Galien»  né  en  252,  ne  semble  pas  avoir  notion 
e  concret.  11  faut  arriver  jusqu'à  Tépoque  arabe  (Avicenne),  au  moyen  âge, 
*il  soit  question  de  la  fabrication  du  sucre  à  Tétat  cristallisé  (Pegoletti,1340, 
x)lonies,  Gonzalo  de  Veslosa,  au  xyi<^  siècle). 

urope,  la  culture  de  la  canne  s'est  d'abord  établie  en  Sicile  et  dans  le  midi 
pagne.  Ce  n*est  que  fort  lentement,  et  surtout  à  partir  du  siècle  dernier^  que 
de  cet  important  produit  s'est  répandu  de  proche  en  proche  dans  tout  le 
civilisé. 


ËTAT  NATUREL 

)  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux  (Graminées^  Ombellifères, 
iérdes»  Rubiacées,  Chénopodées,  Tiliacées,  Amentacées,  Palmiers,  etc.,  etc.), 
numération  complète  nous  entraînerait  trop  loin.  D'ailleurs,  il  faut  remar- 
ie le  saccharose  existe,  transitoirement  en  quelque  sorte,  dans  certaines 
et  consécutivement  à  la  formation  et  à  la  combinaison  des  glucoses,  à  la 
s  phénomènes  de  maturation  ou  de  transformation  analogues  (MM.  Berthelot 
tel). 

dirons  seulement  que,  dans  les  colonies,  le  saccharose  est  fourni  par  la 
sucre  {Saccharum  officinarum). 

irope,  depuis  Harggraf  et  Achard,  on  l'extrait  plutôt  de  la  betterave  (Beta 
).  Les  Chinois  et  les  Japonais  le  tirent  du  sorgho  (Sorghum  taccharatum). 
rique,  on  se  sert  parfois  de  l'érable  (Acer  saccharinum),  A  Java,  et  dans 
il  indien,  on  emploie  pour  fabriquer  le  sucre  le  palmier  Axa  (Arentja 
fera),  etc.,  etc. 

la  fabrication  en  grand,  le  sucre  est  actuellement,  suivant  le  climat,  tiré 
plantes  seulement  :  la  canne  à  sucre  et  la  betterave. 

EXTRACTION  DU  SUCRE 

rme  consommation  du  sucre  à  notre  époque,  et  qui  va  croissant  d'année 

e,   a  fait  depuis  longtemps  passer  la  préparation  de  ce  produit  dans  le 

;  de  rindustrie. 

ppareils  usités  dans  la  fabrication  ont  subi  des  modifications  et  des  perfec- 

lents  successifs,  qui  en  expliquent  le  nombre  considérable. 

[uestions  purement  industrielles  ne  rentrant  pas  dans  notre  cadre,  nousévi- 

'enlrer  à  cet  égard  dans  des  développements  circonstanciés,  nous  chercherons 

rnt  à  indiquer  l'état  actuel  de  la  question,  à  préciser  les  transformations 

}uelles  repose  la  séparation  du  sucre,  en  donnant  seulement  une  idée  de 

^uns  des  appareils  les  plus  employés. 

faction  du  sucre  s'effectue  par  des  procédés  différents,  suivant  qu'elle  a  lieu 

»pe,  au  moyen  de  la  betterave,  ou  aux  colonies,  en  opérant  sur  la  canne 
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SMcre  de  tmmnf:  propranenl  dit.  —  Jusqu'à  ces  temps  dL'nliers,  Tout 
usité  aux  colonies  élait  d'une  grande  simplidtû,  à  cause  priacipalenicnt  dn 
cultûs  d'instullatioii  et  de  chnulTage.  Plus  rûccninient,  âivtrs  syslëmes  A'app 
appropriJs  ù  cette  dL>:;tinntioii  spéciale,  cciiif  on  particulier  qui  ont  élc  constn 
cet  ciTut  par  l'usine  Derosnc  et  Cail,  ont  permis  d'élever  de  plus  d'an  tiers  l'u 
rendement,  tout  en  doiinuiit  un  produit  de  qualité  lupërieim. 

En  principe,  voici  ii  quoi  se  résume  l'opération. 

La  cunnc  à  suci-e  coupée  et  écrasée  dans  des  presses  i  cylindres,  cfaauiïc* 
la  va|>eur  fournit,  en  vesoii,  hs  quulie  cinquièmes  de  ion  poids.  Le  rùidii 
bagatse  sert  eoiiinic  i-oniliustible,  qui  est  toujours  rare  dans  les  lucrerics  siluc 
l'intérieur  des  Iriits. 

Lu  jus  de  Ciiiiiic,  ou  vesou,  esl  immédiatement  soumû  m  li  défécation  daiu 
cliaudi^res  cliaiifl'ces  h  la  vapeur  dont  la  ti;^re  snivante  doDDen  tUK  idée. 


À 


l.e  liquide  cnI  préulalilomciit  additionné  de  quelques  millièmes  de  c 
itu  hii  conM'niT  une  réailion  léj^éi-enient  alr^liuu  qui  a  i>our  bnl  d'à 
ferme  niation. 

Api'.'-s  dôléculidii,    l:i  lir|iieur  est  fillm!  diins   des  filtrm-presget,  apputit 
grande  sndiice,  dims  Iih|iii;[s  Im  liltration  s'opèiv  sous  pression  (li^.  5|i), 

l'uis  on  ili'-colori'  m  fiiisiul  piissi^  à  Iravers  un  cjlitidte  de  If.le'  remidi  de  I 
animal  (11}:.  SKj. 


inpore.  Mit  i  l'air  libre  dans  une  série  de  chaudières  ou  batterie  (c'est 
n  système),  soit,  et  mieux,  dans  un  nppfirc!)  de  cnncenlrnlion  au  mojen  du 


Fig.  30.  —  FlIlro-preaM. 
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-  Appareil  de  Holli  pour  In  concentralion  ibns  le  ïiclp. 


>rincipe  appliqué  initialement  par  lli>ward.  cl  dont  plus 
ïDrccssivpmcnl  cmplovrés. 
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La  figure  qui  précède  l'epréseute  l'appareil  de  Roth,  na  des  premiers  da 
résullaU  nient  été  satisfaisants. 

L'air  est  chassé  par  de  !a  tapeur  d'eau,  et  cette  dernière,  i  son  tour,  coni 
en  T  par  i'eau  froide,  laisse  dans  l'appareil  un  vide  relatif,  qui  permet  à  T 
tion  de  s'efTecIuer  en  S  au-<)essbus  de  50  dcj;rés.  I.a  coiicoiilralion  s'eflecto 
rapidement  rt  sans  allération  du  snnrc. 


A  l'heure  actuelle,  on  commence  même  à  inslnller  aux  coloniec  l'appareO 
perrcctionné  encore,  dont  il  sera  question  plus  loin  h  propos  du  sucre  de  t)etl 
sous  le  nom  d'appareil  à  triple  effet.  {V.  p.  59). 

Le  sirop  étant  amené  ù  la  concentration  voulue,  on  le  conduit  dans  les  e 
liêoirt,  et,  quand  la  cristallisation  est  terminée,  le  produit  est  essoré  du 
appareils  à  force  centrifuge  ou  ttirhines,  puis  claircé  atec  un  peu  de  sin 
même  d'oau  pure.  C'est  le  sucre  premier  jet. 

Les  eaux  mères,  concentrées,  fournissent  un  second  produit  plus  coloré,  ou 
de  Becond  jet. 

Et  le  résidu  liquide,  ou  mélasse,  est  consommé  ilireclement  ou  snnmi 
fermentation,  ce  qui  produit  le  rAtrni  ou  le  tafia. 
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acre  (anciennement  cassonnade),  ainsi  obtenu  aux  colonies,  est  envoyé  en 
»  où  il  est  soumis  au  raffmage  et  transformé  en  pains. 


feetteraTe.  —  En  Europe,  on  traite  presque  exclusivement  la  racine 
terave  de  Silésie  (variétés  collet  rose  ou  collet  vert).  C'est  François  Achard, 
iant  d*une  famille  française  établie  en  Silésie,  qui  a  monté  en  i796,  ù 
i-sar-Oder,  la  première  fabrique  destinée  à  l'extraction  du  sucre  de  la  bette- 
!'el  est  le  point  de  départ  de  l'industrie  sucrière  qui  a,  depuis,  acquis  un 
ipement  immense,  et  qui  produit  annuellement,  sur  Tancien  continent, 
î  12  millions  de  quintaux  de  sucre  cristallisé. 

)etterave  râpée  est  ensuite  exprimée,  et  le  jus  déféqué  ou  soumis  à  la  double 
xatation  (MM.  Perrier  et  Possoz),  puis  filtré  au  filtre-presse  et  décoloré  au 
himont,  appareils  que  nous  avons  indiqués  précédemment. 
système,  le  plus  employé  en  France,  est  remplacé,  principalement  en 
fie-Hongrie,  par  un  procédé  d'épuisement  des  betteraves  dit  par  diffusion, 
ée  première  en  est  due  à  Mathieu  de  Dombasle,  la  forme  sous  laquelle  elle 
renue  pratique  a  été  proposée  par  M.  Robert. 

iomme«  les  betteraves,  divisées  en  cosse^/es,  sont  introduites  dans  des  cylindres 
mrs,  où  elles  sont  soumises  à  l'action  méthodique  de  l'eau  chauflee  à  80<^. 
oemeiit  se  fait  donc  vers  75^,  ce  qui  empêche  la  fermentation,  tout  en  dimi- 
la  proportion  d'eau;  et  comme  le  sucre  passe  dans  l'eau  chaude  à  travers  les 
des  cellules  végétales,  c'est-à-dire  par  dialyse,  la  majeure  partie  des  produits 
linoldes  et  des  colloïdes  restent  dans  les  cossettes.  Le  produit  final  est  d'au- 
lus  pur  et  plus  facile  à  traiter. 

reste  de  l'opération  s'effectue  comme  dans  le  procédé  ordinaire.  C'est-à-dire 

e  juSy   décoloré  au  noir  animal,  est  concentré   dans  le  vide  au  moyen  de 

ireil  dit  triple  effets  dont  l'ensemble  est  reproduit  dans  la  figure  ci-dessous. 

appareil,  remarquablement  ingénieux,  amène  le  sirop  à  la  densité  de  1,2 


décolore  à  nouveau,  si  besoin  est,  au  noir  animal,  et  l'on  procède  enfin  à  la 
dans  le  vide,  laquelle  donne,  suivant  la  manière  dont  on  la  conduit,  soit  du 
en  grainSy  produit  qui  tend  à  devenir  de  plus  en  plus  commercial  (ce  qui 
îme  en  partie  le  raffinage),  soit  à  des  sucres  de  premier  jety  de  second 
Ée.,  que  Ton  recueille  dans  les  emplis  ou  cristal lisoirs,  et  qu'on  purifie  par 
Mge. 

s  mélasses  sont  elles-mêmes  soumises  au  traitement  osmotique,  de  M.  Du- 
|lifty  dans  de  Tastes  appareils  à  dialyse.  Après  leur  avoir  ainsi  enlevé  leurs 
âéraox,  on  en  peut  extraire  encore  de  nouvelles  quantile's  de  sucre,  et  le 
1  fannenté  donne  de  l'alcool,  que  l'on  sépare  au  moyen  de  l'appareil  à 
ir(foy.p.  25),  tandis  que  les  vinasses  retiennent  des  sels  de  potasse  en  quan- 
itttie^  et  aussi  des  produits  d'ordre  diiTorcnt  dont  on  a  pu  dernièrement 
t  des  dérivés  curieux,  comme  l'alcool  allylique  (Voy.  p.  1-41),  ou  le  chlorure 
inrle  ainsi  que  des  sels  d'ammoniaques  composées,  etc.  (H.  Vincent). 
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UFFIU6E  OU  SDUE 

;re,  iioté  comme  il  vient  d'être  dit,  relient  souvent  5  à  4  rentièmc^ 
tés.  U  n'a  pas,  d'autre  pari, -ta  forme  marchande  qu'on  est  habitué  ik  lui 
lans  le  commerce. 

ation  du  raffinage  consiste  à  redissoudre  le  sucre  brut  dans  un  tiers  d'eau 
Aprèt  qnoî  on  le  décolore  par  l'astion  combinée  du  noir  animal  et  <lc 
albumineni,  tels  que  le  sang  de  bœuf,  etc.  Après  coagulation,  on  soutire 
re  an  moven  du  filtre  Taylor  forme  par  dc^s  ^aa  pluclicnx. 


n-.  W.  —  FiUrc  TBjlor 


colorcdans  des  filtres  Dumnnl,  puis,  quand  lu  rancentration  est  convenable, 
i  cristallisation  commence,  on  trouble  Cflle  ci-istalli:jalioii  en  agitant  pour 
s  cristaux  et  on  rcpaitit  la  masse  dans  des  moules  coniques  ou  fonwg, 
{uels  le  sucre  achève  de  criKtnlliscr  en  prenant  la  forme  de  paim. 
in  de  sucre  une  fois  solidifié,  on  cgoulle  par  louverlure  inférieure,  on 
l'eau  mère  colon'e  par  un  sirop  incolore,  ou  égoulle  à  nouveau  et  on 
'essorage,  soit  en  s'aidani  de  la  turbine,  soit  en  faisant  le  vide  i  l'intérieur 
représenté  sur  la  figure  et  dnns  lequel  viennent  débouclior  les  formes  qui 
ent  les  pains, 
au  tucre  candi,  on  l'obtient  en  aliandoimuiil  û  la  cristallisa  lion  lente  un 
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sirop  concentré  à  10°  Daumd  (soit  1,583  de  dcasité  à  rdbullitioD).  On  nt 

cuite  dans  des  hiissines  de  cuivre,  à  l'intérieur  desquelles  on  a  tendu  parallèle 


CltlrtiK^et  ëgauU^  du  m 


des  fiis,  sur  lesquels  se  déposent  les  cristaux  de  sucre  candi  en  même  lempi 
sur  les  pnrois  de  la  bassine. 


PMPRIËTÉS  PHISIQUES 

Le  sucre  de  canne  crîslnllise  dans  le  sfstimc  ctinorhomhîquc,  avec  i» 
liémiddriques. 

Formes  habituelles  ;  m,  p,  h',  a',  c',  d  7,- 

Angles  principaux  :  p  ft'  ^  105°, 30' 
mm  =  101',32' 
e'e'=    99" 
a'k'=   64S30' 

Rapport  des  axes:  a:  b  :c  =  0,7952:  1  :  0,7, 
angle  des  axes  b  et  c^76*,W. 

Les  cristaux  sont  durs,  anhydres,  inaltérables  à  l'air,  cl,  (piancl  on  les 
dans  l'obscurité,  ils  deviennent  pitospliorescents. 

Densité:  1,606. 

Entre  0*  et  100<*,  la  dilatation  est  cnvimn  du  neuvième  du  volume  à  0'.  Cl 
spcciAque  0,501 . 

Le  saccliarosc  est  doxtrogyrc  : 


-  fifi-.s:.. 
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'  Ce  pouToir  rotatoire  ne  Tarie  pas  avec  la  tempéralure,  nî  avec  la  dilution  de  la 
^ftar.  Le  dosage  du  sucre  par  la  méthode  optique  se  fait  donc  avec  exactitude. 

le  sucre  de  canne  est  très  soluble  dans  Teau.  A  froid  il  se  dissout  dans  la  moitié 
fenron  de  son  poids  d'eau, et  cette  dissolution,  d*une  consistance  sirupeuse,  c*est-ù- 
kpcQ  mobile,  porte  le  nom  de  sirop  de  sucre. 

A  +80*  il  ne  but  plus  que  le  quart  du  poids  du  sucre  pour  eflectuer  la  disso- 
ion  ;  à  +  100*  la  quantité  d*eau  nécessaire  pour  dissoudre  le  sucre  est  réduite 
cinqaième. 

a  dissolution  du  sacre  dans  Teau  absorbe  de  la  chaleur —  0^■^8  à  +  15®  pour 
'  grammes  de  sucre  (H.  Bertbelot). 

a  densité  des  solutions  aqueuses  peut  se  calculer  approximativement  par  la 
Dole  saivante  : 

s  laquelle  p  est  le  poids  de  Teau,  et  P  celui  du  sucre  dissous. 

ent  les  densités  des  solutions  sucrées  étaient  souvent  rapportées  aux 
de  raréomètre  Baume. 
loos  donnons  ci-dessous,  d*après  Brix,  le  tableau  comparatif  des  densités  et  des 
rés  Bauiné  pour  les  diverses  concentrations .  La  proportion  centésimale  ou  degré 
;  est  inscrite  dans  la  colonne  intitulée  Brix. 
a  température  est  +17^,5. 
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BRIX 

BAUME 

DEKSITÉS 

BRU 

BAUHÊ 

Knsnts  • 

0 

0 

1,0000 

57 

30,82 

l.îm 

2 

1,11 

1,0078 

58 

31,34 

1,27M    " 

4 

2.23 

1,0157 

59 

Sl.fô 

1,2S40 

6 

3,34 

1,0237 

60 

3S,36 

1,2K99 

8 

4,45 

1 ,0319 

61 

3S,89 

1,»» 

10 

5,56 

1,0401 

62 

33,38 

1,3018 

12 

6,60 

1,04S5 

63 

33,8» 

1.3978 

14 

7,77 

1,0570 

64 

34,40 

1,3IS8 

16 

8,87 

1,0(J57 

65 

34,90 

1,5199 

18 

9,97 

1 ,0744 

66 

35,40 

1.3209 

20 

11,07 

1,0833 

67 

35.90 

1.55fi  ■ 

22 

12,17 

1,0923 

68 

36,41 

1,3384 

24 

13,26 

1,1015 

69 

36,91 

1,5419 

26 

14,35 

1,1107 

70 

37,40 

1,5509 

28 

15,44 

1,1201 

71 

37,90 

1,3572 

50 

16,55 

1,1297 

72 

58,30 

1,3639: 

52 

17,61 

1,1393 

73 

38,80 

1,3709 

34 

18,69 

1,1491 

74 

30,38 

1,5764 

35 

19,23 

1,1541 

75 

30,87 

1,3829 

36 

19,71 

1,1591 

76 

40,56 

1.5994 

37 

20,30 

l,16i1 

77 

40,8i 

1,5959 

38 

20,84 

1 ,1692 

78 

41,53 

i,40!5  i 

39 

21,37 

1,1743 

79 

41,81 

1,4991 

40 

21,91 

1,179^ 

80 

42.20 

1,4159 

41 

22,44 

1,1846 

81 

42,78 

1,42J6 

42 

22,97 

1,1898 

82 

43,25 

1,4295 

43 

23,50 

1,1950 

83 

43,73 

1,4301 

44 

24,03 

1,2003 

84 

44,21 

1,4439 

45 

24,56 

1,2056 

85 

44,08 

1,4499 

40 

.25,09 

1,2110 

86 

45,15 

1,4599 

47 

25,62 

1,2164 

87 

45,62 

1,4639 

48 

26,14 

1,2218 

88 

46,00 

1,4799 

49 

26,67 

1,2278 

89 

46,56 

1,4779 

50 

27,19 

1,2328 

90 

47,02 

1,4849 

51 

27,71 

1,2385 

92 

47,05 

1,4992 

52 

28,24 

1,2439 

94 

48,86 

1,5130 

53 

28,75 

1,2495 

96 

49,77 

1,5281  j 

54 

20,27 

1 ,2552 

98 

50,67 

l,5i2» 

55 

20,79 

1,2609 

100 

51,56 

1,5579 

50 

50,51 

1 ,2606 

1 

c 

Les  mélanges  d*eau  et  d*alcool  dissolvent  le  saccharose  en  pro|)ortion  trè9 
riable,  suivant  la  température.  Si  Ton  représente  comparativement  par  des 
la  solubilité  du  sucre  dans  Teau  pure  et  dans  Talcool  étendu,  on  voit  que  la 
de  ralcool  faible,  après  s*ôlre  abaissée  notablement  au-dessous  de  celle  de  T 
se  relève  et  vient  la  croiser  en  un  point  de  réchellc  de  température  qui  varie 
la  concentration  de  Talcool.  On  voit  dès  lors  que,  i>our  Talcool  faible,  le  sacre 
sous  dépasse  ce  que  Teau  contenue  dans  le  mélange  pourrait  dissoudre  de 

Tandis  que,  pour  Talcool  fort,  c'est  l'inverse  qui  se  produit.  C'est  ainsi  que,  I 
solution  sucrée  saturée  à  14^,  si  Ton  ajoute  son  volume  d*alcool  elle  reste  sat 
mais  si  Ion  augmente  la  quantité  d'alcool  absolu,  une  certaine  proportion  de 
se  dépose. 
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*aloool  absolu  et  froid  ne  dissout  pas  sensiblement  de  saccharose,  non  plus  que 

1er. 

'aleool  absolu  bouillant  dissout  le  sucre  dans  la  proportion  de  1  contre  80 

QOOL 

RfACnONS. 

hÊÊÊmmat.  —  I^e  sucre,  chaufTé  progressivement,  fond  vers  160^  en  un  liquide 
'  qaiy  par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  amorphe  connue  sous  le  nom 
lire  de  sucre  d'orge. 

I  sait  que,  peu  à  peu,  ce  produit  repasse  à  Tëtat  opaque,  c*est-ù-dire  cristallisé. 
Too  soutient  pendant  un  certain  temps  la  température  de  160^,  la  modifica- 
esl  pins  profonde,  la  molécule  se  dédouble  en  glucose  et  en  lé?ulosane,  comme 
lontré  M.  Gélis  : 

C**H*H)"  =  C"H**0"  -h  C"H*<>0" 

Saccharose.  Grlucose.  Létulosane. 


température  plus  élevée,  ou  même  en  maintenant  très  longtemps  la  tem- 
tore  de  150*,  on  arrive  aux  produits  caraméliques. 

Caramélane,  C*^II'«0'«. 
Caramélène,  (7»H«(F,  etc. 

'abord  jaunes,  puis  bruns,   enfin  noirâtres  quand  ils  deviennent  insolubles, 
s  qnoi  la  matière  se  carbonise  en  se  boursouflant. 

ns  les  produits  qui  distillent,  on  a  pu  isoler  du  furfurol  et  une  substance 
assamare. 


).  —  L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  Teau,  fournit  princi- 
nent  de  la  mannite. 

{Bjcéac.  —  Les  produits  d*oxydation  sont,  en  résumé,  les  mêmes  que  ceux  du 
loie  et  du  lévulose.  D*après  M.  Haumené,  Taction  du  permanganate  de  potasse 
le  sucre  fournit  un  mélange  d'aciile  héxépique  ll*'H^'0^*  et  d'acide  tnjiénique 
|D^,  dont  les  sels  sont  cristallisables. 

I.  —  Le  saccharose  résiste  à  Taclion  des  alcalis  étendus,  même  à  100^. 
i,  la  molécule  est  attaquée  et  les  produits  sont  ceux  que  fournissent  les 

I,  il  se  forme  des  sucrâtes  ou  saccharates,  étudiés  principalement  par 
lijgot,  Soubeiran,  et  par  H.  Berthelot,  qui  les  désigne  sous  le  nom  de  sac- 
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Avec  la  potasse  et  la  soude,  la  combinaison  se  (ait  1res  faôlement,  et  Too  pu 
amstater  sans  difficulté  que  le  sucre,  chanfle  à  100*  arec  une  lessÎTc  de  potasss 
de  soude,  éprouve  une  diminution  dans  son  pouToir  rotatoircv  diminatioo  qui 
parait  quand  on  neutralise  Talcali. 

8accharai9lde  barytlqoe,  (?'H>'BaK)"  +  SAq.  —  S'obtient  en  aJ4 

à  de  l'eau  sucrée  une  solution  saturée  et  bouillante  d^h^drate  de  barvte. 

I^  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux. 

Ce  composé  présente  un  certain  intérêt,  à  cause  du  rôle  qa*il  p«it  jouer 
fabrication  du  sucre. 

Sa  solubilité  dans  l'eau  est  de  un  cinquantième,  ii  +  15^  comme  à  + 100*. 

Sacchar^fildes  calclqoes.  Syn.  Sucratet  de  chaux,  —  On  en  connaît  { 
sieurs.  La  chaux  se  dissout  en  proportion  notable  dans  Teau  sucrée,  et  cela  d'i 
plus  que  la  solution  est  plus  concentrée,  et  la  température  plus  basse.  Â  Tébul 
le  produit  se  décompose  en  sucrate  basique  insoluble  qui  se  précipite,  et  en 
complémentaire  soluble. 

La  recombinaison  s'opère  pendant  le  refroidissement,  et  tout  se  redissout. 

L'acide  carbonique  en  excès  s'empare  de  la  chaux  et  régénère  le  sacciurose. 

Il  se  forme  simultanément  une  certaine  quantité  de  sucrocarhonale  de 
(M.  Dubrunfaut,  M.  Ilorsin-Déon). 

La  solution  de  sucrate  de  chaux  peut  dissoudre  un  certain  nombre  d'( 
métalliques  comme  l'alumine,  le  sesquioxydc  de  fer,  celui  de  chrome,  loi] 
cobalt  et  surtout  Toxyde  de  cuivre. 

Les  principaux  saccharosides  de  chaux  sont  les  suivants  : 

Le  ■accluuroBide  dicalciqae,  C^H^^Ca'O'^+SAq. 
Le  sacelMiroBlde  tétracalclque,  G'^H'^CaH)"  +  8Aq. 


Suivant  la  quantité  de  chaux  dissoute  par  l'eau  sucrée,  on  obtient  l'un  ou  Vi 
des  composés  précédents,  ou  bien  un  mélange  des  deux,  quand  on  vient  a 
piter  par  l'alcool. 

Le  aaecharoBlde  hexacalclqoe,  G*4PH]!a*0*'  +  6Aq,   forme  la  partie 
pale  du  précipité  formé  par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  solutions  sucrées  sal 
de  chaux.  11  se  prend  en  masses  gélatineuses  rappelant  l'aspect  de  l'ail 

coagulée. 

On  connaît  aussi  plusieurs  ■acchiiroaldea  plomblqacs.  Le  plus  connn 
à  la  formule  C«4l*«Pb*0«. 


\ 
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In  le  prépare  en  précipitant  une  solution  concentrée  de  sucre  par  Tacétate  de 

ri)  ammoniacal. 

pest  un  composé  insoluble  dans  Teau  froide  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  Teau 

fmte,  ce  qui  permet  de  le  faire  cristalliser. 
Tobtient  aussi  par  double  décomposition  entre  le  sucrate  de  chaux  et  Tacé- 
{Me  plomb. 
Ichaody  la  même  opération  donne  naissance  à  un  saccharoside  hexaplombique. 

I  a  décrit  encore  des  combinaisons  du  saccharose  avec  les  oxydes  de  fer,  de 
e,  et  des  composés  plus  complexes  dans  lesquels  différents  oxydes  métalliques 
oombinés  à  une  même  molécule  de  saccharose.  La  tliéorie  des  alcools  polyato- 
Ci  préToit  un  grand  nombre  de  composés  de  cet  ordre. 


IX.  —  Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  certains  sels  et  prin- 
aTec  les  chlorures  alcalins. 
Tiolette  a  décrit  le  composé  G**H"0*'KGI,  du  sucre  avec  le  chlorure  de  po- 


ftrps  est  isomorphe  avec  le  sucre  lui-même,  c*cst-ù-(lire  qull  cristallise  dans 
dinorhombique,  et  que  les  cristaux  présentent  les  angles  caractéristiques 
i.  Il  n*est  pas  déliquescent. 
le  sel  marin,  le  composé  G*41*^0**NaGI  a  été  obtenu  par  H.  Péligot.  Il  est 
cristaux  déliquescents.  On  le  prépare  anhydre,  en  solution  alcoolique. 
Tcia  ou  Talcool  aqueux,  il  cristallise  avec  deux  molécules  d*eau. 
^'pooToir  rotatoire  du  saccharose  n'est  pas  modifié. 

^combinaisons  analogues  avec  le  bromure  de  sodium  et  Tiodure  de  sqdium 
li  décrites,  mais  elles  offrent  peu  d'intérêt. 

est  de  même  de  la  combinaison  du  saccharose  avec  le  borax  de  M.  Slu- 


sels  métalliques,  comme  le  sulfate  de  chaux,  se  dissolvent  mieux  dans 
{încrée  que  dans  Teau  pure;  d'autres,  comme  Toxalate,  le  carbonate,  le  phos- 
ide  chaux«  y  sont  au  contiaire  moins  solubles. 


ANALYSE  DES  SOLUTIONS  DU  SUCRE  DE  CANNE 

optiques.  —  La  recherche  cl  le  dosage  du  saccharose  s'effectuent 
mctiiodes  semblables  à  celles  dont  on  a  dit  un  mot  à  propos  du  glucose, 
la  question  est  un  peu  plus  complexe. 
rÎBCÎpale  difficulté  consiste  à  reconnaître  et  doser  le  saccharose  en  présence 

ÛDsi  que,  par  fermentation,  procédé  qui  se  pratique  absolument  comme 
^incose^  on  ne  peut  songer  à  distinguer  l'iine  de  l'autre  ces  deux  matières 

roir  rotatoire  fournit  des  indications  plus  précieuses,  tant  au  point  de 
iatif  qu*au  point  de  vue  quantitatif. 
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Les  appareils,  bien  entendu,  sont  exactement  les  mêmes  (Voy.  p.  356) 
indispensable  de  tenir  compte  des  différences  qui  découlent  de  l'cmp 
lumière  monochromatique,  ou  de  celui  de  la  teinte  de  passage. 
Su|)posons  que  Tinstrumcnt  dont  on  dispose  soit  un  êoccharimètre  de  i 
Dans  ce  cas  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  canne  étant 

les  acides  étendus  le  réduisent  aux  trente-huit  centièmes  de  sa  valeur,  ( 
temps  que  la  rotation  change  de  ligne  en  passant  à  gauclie  : 

[a]j  =  -25^ 

Cette  inversion  du  sucre  de  canne  permet  de  le  caractériser  et  de  dose 
lange  de  glucose  et  de  saccharose,  puisque  le  pouvoir  rotatoire  du  glucos 
variable,  dans  ces  conditions,  et  toujours  égal  à 

[a]j=4-57S6. 

Observons  un  mélange  semblable  au  saccharimètre  avant  inversion. 
Soit  X  le  poids  de  saccharose,  y  celui  du  glucose  contenu  dans  100  cet 
et  enûn  d  la  déviation. 
On  a  : 

,=75.8  j±  +  r.7,6  X 

Effectuons  l'inversion  au  moyeu  cfune  addition  de  liquide  acide  calculé 
uière  à  augmenter  d*un  dixième  le  volume  initial.  Nous  aurons,  en  appc 
déviation  nouvelle  : 

On  a  donc  facilement  deux  équations  qui  permettent  de  déterminer  x  et 
à -dire  la  proportion  des  deux  sucres. 

Pour  un  mélange  de  sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti,  on  aurait  c 
avant  l'inversion  : 


et  après  inversion  : 


-''''m''^m="-' 


75,8  +  0.58^,-25   X=  11,,. 


11  est  évident  que  les  observations  doivent  se  faire  a  une  températui 
de  ib\ 

Enfin  un  mélange  de  sucre  de  cnnne,  de  glucose  et  de  lévulose,  en  pi 
quelconques,  se  traite  d'une  manière  semblable. 

Soit  X  le  sucre  de  canne,  /y  le  glucose,  z  le  lévulose. 

On  commence  par  dctcrinincr  la  ({unnlitc  de  l'ensemble  du  glucose  el 
lose  au  moyen  de  la  liqueur  de  Feliling. 
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fa 

y-hz=p. 

Hns  on  procède  comme  prdccdemment. 
Lvant  l'inversion  Téiiuâtion  est 

is  rinTcrsion  elle  devieDt 

lid'=-75.8x0,38^-±-H57.6^^-106±5 

Ed  y  joigaant  la  première  déterminutioa  on  a  Irois  équations  à  trois  inconnues 
li  dès  lors  peuyeut  aisément  se  calculer. 

Oa  Tériûe  en  dosant  la  totalité  des  glucoses,  après  inversion,  au  moyen  de  la 
lueur  cupropotassique. 


ipropoiASfllqae.  —  On  admet  que  le  saccharose  n*agit  pas  sensi- 
jpHient  sur  elle,  et  nous  avons  dit  (Voy.  page  553)  que  Trommer  avait  initialement 
bjposé  de  remployer  pour  reconnaître  qualitiitivement  le  glucose,  en  présence  du 
de  caane. 

ion  s'effectue  de  la  manière  la  plus  simple,  et  comme  on  Ta  tu  page  354. 
r  Jbur  un  méUiuge  de  glucose  et  de  saccharose,  on  dose  d*abord  le  glucose  dans 
i jvemier  essai,  puis  on  intervertit  le  saccharose,  et  on  dose  à  nouveau  le  glucose 
lévulose.  Le  sucre  interverti  réduit  une  nouvelle  proportion  de  liqueur  cui- 
liais  il  faut  prendre  pour  le  dosage  le  coeflicient  ^,  attendu  que  le  sac- 
ï,  fixant  HHÎ*,  fournit  en  sucre  interverti  les  ^  de  son  poids.  La  différence 
deox  dosages,  muItipUée  par  ^,  donnera  donc  la  quantité  de  sucre  de  canne. 
D  est  bon  de  vérifier  le  titre  de  la  li(|ueur  employée  sur  un  poids  connu  de  sucre 
icume,  interverti  spécialement  à  cet  effet. 

sncre  de  canne  réduit  ù  peine  la  liqueur  cupropotassique,  surtout  si  la  soude 
[ue  n*est  pas  en  trop  forte  quantité. 
Foatefois  la  séparation  du  glucose  et  du  saccharose  n*est  qu'approchée,  et  pour 
tmoes  de  glucose,  la  liqueur  de  Fehiing  est  insuffisante. 

Possoz  a  proposé  d'employer,  dans  ce  cas,  le  liquide  qui  surnage  quand  on  a 

ipité  le  réactif  cupropotassique  |>ar  un  courant  de  gaz  carbonique  ou  par  les 

ites  alcalins.  Cette  liqueur  surnageante  retient  du  cuivre,  et,  d'après  lui,  le 

de  canne  est  sans  action  entre  60*^  et  95^,  tandis  que  le  glucose  ou  le  sucre 

rerti  eflectuent  la  réaction  comme  à  l'ordinaire. 

Remploi  de  la  liqueur  cupropotassique,  excellent  comme  moyen  d'approximation, 
Jamais  d'une  exactitude  rigoureuse. 

Test  ce  qui  résulte  en  particulier  de  Tétude  détaillée  de  la  réduction  de  la  li- 

cupropotassique  par  le  sucre  interverti  et  par  différents  glucoses,  étude  faite 

^iid  soin  par  M.  Soxhlet,  qui  a  mis  en  évidence  l'influence  de  la  concentra- 

i  de  l'excès  relatif  des  différents  corps  intervenant  dans  la  réaction, 

résumé,  pour  avoir  des  dosa^'es  véritablement  comparatifs,  il  est  indispen- 

de  se  placer  dans  des  conditions  rigoureusement  semblables. 
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En  ce  qui  a  hall  au  sucre  interverti,  H.  Soxhiet  a  vu  qu*il  faut  moins  de  sacre 
pour  décolorer  la  liqueur  de  Feliling  concentrée  qu*il  n'en  faut  pour  la  même 
liqueur  étendue  de  2,  3  ou  4  volumes  d*eau. 

2^  De  plus,  si  la  quantité  de  sucre  interverti  est  inférieure  à  celle  qui  amène  li 
décoloration,  le  pouvoir  réducteur  augmente  notablement.  Ses  chilTres  à  cet  égard 
varient  de  97  à  126,  comme  mesure  de  pouvoir  réducteur. 

5"  Par  conséquent,  dans  un  dosage  par  addition  successive  de  liqueur  sucrée,  Ii 

quantité  de  cuivre  réduit  va  en  décroissant  pour  un  même  poids  de  sucre.  On  voit 

dés  lors  (]ue  ce  n*est  pas  un  procédé  rigoureux,  et  tous  les  chimistes,  sans  afoir 

•compai'é  avec  le  même  soin  que  M.  Soxhiet  les  résultats  de  la  méthode,  avaient  ^^ 

connu  depuis  longtemps  que  son  exactitude  a  besoin  de  contrôle.   - 

Telle  quelle,  néanmoins,  c*est  encore  la  meilleure  des  métliodes  chimiques  dites 
<ie  réduction.  (Voy.  p.  350.) 


Tables  de  Clerget. 

Afiu  d'éviter  les  calculs,  et  de  faciliter  le  dosage  du  sucre  en  présence  des  sub- 
stances incapables  d*élre  modifiées  par  les  acides,  M.  Cterget  a  dressé  une  taUe 
qui  permet  de  déduire  le  dosage  d'une  double  lecture  au  saccharimètre.  En  y 
joignant  robsei*vation  de  la  température  du  liquide,  on  a  toutes  les  données  pour 
trouver  la  proportion  du  sucre  de  canne  au  moyen  des  tables  de  Clerget. 

Il  est  bien  entendu  que,  luiversion  ayant  eu  lieu  grâce  à  Taddition  d'adde 
minéral  occupant  un  dixième  du  volume  primitif  de  la  dissolution,  la  seconde  lec- 
ture est  effectuée  au  moyen  (Fun  tube  de  22  centimètres  de  longueur  et  non  dans 
les  tubes  ordinaires  ou  de  20  centimètres.  La  dilution  est  ainsi  compensée  d*ane 
manière  suilQsamment  exacte. 

Reste  la  température,  qui  fait  beaucoup  varier  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre 
interverti. 

Tout  d*abord  on  prend  soin  de  refroidir  dans  une  grande  masse  d*eau  le  matras 
dans  lequel  on  a  efléctué  Tinversion  du  sucre  de  canne.  Néanmoins,  il  serait  fort 
incommode  de  ramener  rigoureusement  les  observations  à  la  même  température  et 
c*est  à  cela  surtout  que  les  tables  en  question  sont  destinées  à  suppléer.  S*il  est 
difficile  et  long  d*atteindi*e  exactement  par  refroidissement  une  température  fixe, 
en  revanche  rien  n'est  plus  facile  que  d'obtenir  rapidement  une  température  com- 
prise entre  10  degrés  et  30  degrés  par  exemple. 

Les  tables  ont  été  dressées  pour  les  températures  échelonnées  de  10^  à  35^,  ce 
qui  est  très  suflîsant. 

Cela  posé,  il  devient  très  simple  de  déduire  le  dosage  du  sucre  de  caune. 

Prenons  un  exemple.  Une  liqueur  sucrée  observée  au  saccharimètre  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  a  donné  d*abord  4-  35®.  Après  inversion  elle  donne  en  seconde 
lecture  — 17®.  La  variation  totale  est  donc  de  52  degrés.  Les  deux  cliiffi*es  s'ajou- 
tent, puisqu'ils  sont  de  part  et  d* autre  du  zéro.  S'ils  étaient  tous  deux  du  même 
côté,  on  retrancherait,  au  lieu  d'ajouter,  pour  avoir  la  variation  due  à  l'inversion 
«Ue-même. 


ALCOOLS.  i03 

-intion  éUiit  doDC  52  degrés,  i*este  à  Usiiir  compte  de  la  température  de  la 

lecture;  soit  20  degrés  cette  température,  on  prend  dans  la  table  la  colonne 

(lUtulée  20^  et  on  la  suit  jusqu'au  cliilTre  qui  se  rapproche  le  plus  de  52. 

e  ainsi  52,3  :  prenant  alors  la  ligne  horizontale  jusqu'à  la  rencontre  de  la 

Fi,  on  y  trouve  65,76  qui  correspond  à  52,3,  d*oîi  Ton  déduit  63,5  comme 

idant  â  52. 

est  le  titre  cherché. 

ible  est  d*un  usage  extrêmement  commode  et  précieux,  surtout  pour  le.< 

Is,  employés  ou  contremaîtres,  pour  lesquels  il  est  indispensable  d*obtenir 

1  par  simple  lecture. 

lis  il  est  nécessaire  de  faire  remarquer  que  la  donnée  première,  la  pesée 

ui  sert  de  base  à  la  graduation^  doit  subir  une  rectification.  Au  lieu  de 

le  sacre  pur  (qui  doit  donner  la  déviation  de  100  degrés  au  saccharimètre), 

it,  d'après  les  expériences  de  MM.  A.  Girard  et  de  Luynes,  de  peser  16<%19 

it.  Dès  lors  les  titres  en  sucre  pur  indiqués  par  la  table  sont  trop  élevés. 

16  19 
nt  être  corrigés  et  ramenés  aux  77^^  de  la  valeur  fournie  par  les  tables. 

iD,00 

il  est  bon  de  se  rappeler  que  F  influence  de  certaines  substances  comme 
iriue  (M.  Péligot)  doit  entrer  en  ligne  de  compte  dans  les  déterminations 
itriques. 

^me,  dans  certains  cas,  les  sucres  de  betteraves  contiennent  des  quantités 
d*asparagjne  qui  complique  les  observations.  Son  pouvoir  rotatoire,  lé- 
bns  les  liqueurs  alcalines  et  ammoniacales,  passe  à  droite  sous  Tinfluence 
es.  C'est  donc  absolument  lopposé  de  Tinversion  du  sucre  de  canne  :  de  la 
irKations  (MM.  Dubrunfaut,  Champion,  Pellet  et  Pasquier,  etc.). 
snnié,  il  est  nécessaire  de  contrôler  Tune  par  Tautre  les  diverses  méthodes, 
e  cela  se  fait,  par  exemple,  dans  le  procédé  de  MM.  Riche  et  Bardy. 
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ACTION  DES  ACIDES  SUR  LE  SACCHAROSE 

Celle  aclioii  peul  conduii*e  à  des  résullals  d*ordre  1res  distincts  : 
1°  Les  acides  peuvent  intervertir  le  sucre; 
2®  Ou  bien  se  combiner  avec  lui  ; 

3<»  Ou  bien  le  détruire  par  déshydratation  progressive^  pour  aboutir  en  der 
lieu  aux  produits  ulmiques. 


I.  Iaterversion  on  sucre  de  cakre. 

Les  itcides  minéraux  étendus  changent  le  sucre  de  canne  en  sucre  interverti, 
n'est  autre  chose  qu'un  mélange  à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose  (M. 
brunfaut)  : 

C«4iîH)"      -4-    11*0*    =    C"I1»0"      4-    C"H*0»« 

Sucre  de  canne  Glucose  Lèrolose. 

La  réaction,  lente  à  froid,  est  pour  ainsi  dire  instantanée  à  chaud.  L*acidesi 
rique  est,  de  tous  les  acides,  celui  qui  eflectue  le  plus  rapidement  rinversion. 

Les  acides  faibles,  et  en  particulier  les  acides  organiques,  ont  une  action  be 
coup  plus  lente,  mais  qui  s*cxcrce  dans  le  même  sens. 

La  transformation  est  assez  facile  h  suivre  au  moyen  du  sacchariroètro,  puû 
le  pouvoir  rotatoire  75^,8  (rapporté  à  la  teinte  sensible).  S'abaisse  progressiven 
puis  s*annule  et  cnfm  passe  u  gauche  pour  se  ûxer  à  —  35®,  ce  qui  a  donné 
phénomène  son  nom  d'inversion  ou  interversion  du  pouvoir  rotatoire.  On  a 
déjà  le  parti  qu'on  peut  tirer  de  ces  observations  au  point  de  vue  du  dopage. 

Une  question  intéressante,  mais  non  tranchée  défmitivcment  à  l'heure  adn 
est  celle  de  savoir  si  Tinversion  peut  êtie  effectuée  sous  l'influence  de  l'eau  Si 

D'après  M.  Maumené,  l'eau,  à  +100°,  suffit  pour  intervertir  le  sucre  de  a 
en  prolongeant  suffisamment  Texpéricnce. 

L'inversion  est  plus  rapide  en  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  c 
chlorures  terreux. 

A  froid,  la  majeure  partie  des  observateurs  incline  à  penser  que  Tinvcrsio 
lieu  qu'autant  que  les  microbes  interviennent  (M.  Gayon).  Et,  en  général,  le 
qui  empêchent  ou  retardent  l'inversion  sont  précisément  ceux  qui  sont  ré 
antiseptiques  (M.  Béchamp). 

Toutefois,  certains  auteurs  comme  MM.  Claescn  et  Raoult  ont  apporté  (ies  < 
valions  qui  vont  à  l'encontrc  de  cette  manière  de  voir. 

Il  convient  aussi  de  mentionner  les  observations  divergentes  publiées  par 
rents  auteurs,  en  ce  qui  concerne  le  pouvoir  lévogyre  du  sucre  interverti. 

M.  Maumené  a  indiqué  — 42°,  et  M.  von  Lippmann  —  44. 
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l'motre  part,  rezistence  d*an  sucre  optiquement  neutre,  quoique  réducteur,  est 

use  paur  plusieurs  chimistes. 

M.  DnbrunfauU  et  après  lui  MM.  Muntz,  Horin,  Gayon,  A.  Girard  et  Laborde, 

■sm-Déon,  etc.,  admettent  que  ce  sucre  optiquement  neutre  est  inactif  par  com- 

■ntion.  Le  glucose  possédant  alors  le  même  pouvoir  en  valeur  absolue  que  le 

Mdose;  à  la  longue,  surtout  en  présence  des  acides,  et  à  chaud,  le  iucre  neutre 

kplaee  au  sucre  interverti  ordinaire. 

Jlma  les  sucres  bruts  et  les  mélasses,  sa  présence,  constatée  à  plusieurs  reprises, 

WéX  due  à  Faction  de  certains  ferments  (M.  Gayon). 


n.  É 


iTHBRS. 


saccharose,  chauffé  à  130^    avec    les  acide   acétique,   butyrique,    stéa- 

elc,  forme  des  éthers  neutres,  ou  saccharOÊides  (H.  Berthelot). 

fois,  il  est  difficile  de  décider  si  les  composés  ainsi  obtenus  dérivent  du  sucre 

),  ou  bien  des  glucoses  provenant  de  sa  transformation.  G*est  pourquoi 

ne  citerons  que  les  deux  suivants,  qui  paraissent  se  rattacher  immédiatement 

[sacre  de  canne. 

autres  éthers  analogues,  et  notamment  les  saccharosides  tétracétique,  hepta- 
odoscétique  obtenus  au  moyen  de  Tanhydride  acétique,  paraissent  iden- 
aTec  les  dérivés  du  glucose  (HM.  Schutzenberger  et  Naudin). 


Sauscluuposide  tëtraMitriqae. 


C«*H"0"(AiHO«)*. 


le  corps  que  Ton  obtient  en  ajoutant  peu  ù  peu  du  sucre  en  poudre  à  un 
d*acide  sulfiirique  et  nitrique  maintenu  à  0^.  G*est  un  composé  détonant, 
Fa  pas  amené  k  Tétat  cristallisé. 


flaccharoAide  tétratortrlque. 


C«*H'H)»*(C»H«0»)*. 


tun  adcte  tétrabasique  qui  s'obtient  en  chaufTant  à  120^,  poids  égaux  de 

J  et  d*acide  tartrique. 

I neutralisant  par  le  carbonate  de  chaux,  filtrant  et  précipitant  par  l'alcool,  on 

Il  le  sel    de    chaux  C*»Il*K)"(CWCuO")^H-2Aq,  qui  réduit  la  liqueur  de 
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IlL  Proolits  uuuqob. 

En  outre,  c*est  un  fait  bien  connu  que  rébullition  des  liqueurs  sucrées  acides. 
après  avoir  produit  du  sucre  interverti,  donne  lieu  à  Ja  formation  de  composés 
amorphes  et  bruns,  solubles  ou  insolubles,  que  Ton  désigne  en  bloc  sous  le  nom  de 
produits  ulmiques  (Voy.  p.  457). 

L'ëbullition  prolon«;ëe  avec  les  acides  mindraux  étendus  conduit  plus  rapidemeol 
au  résultat. 

Parmi  ces  produits,  M.  Pcrsoz  a  distingué,  en  premier  lieu  Vacide  glucûpu 
G'4I*W,  le<|uol  ensuite  cède  la  place  à  Vacide  apoglucique  C"U"0"  (M.  Muldcr), 
finalement  ou  arrive  à  Vacide  ulmique  et  à  Fulmine,  etc.,  composés  totalement 
insolubles. 

Si  Ion  se  sert  d'acide  sulfurique  au  dixième,  on  rencontre  parmi  les  mati^ 
signalées  ci-dessus  de  Vacide  le'vulinique  C"H*0*  (Voy.  p.  575).  (MM.  Yen  Groteel 
Tollens.) 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  énergiqueracnt  le  sucre,  arec  prodactioi  ; 
d*acide  sulfureux  et  d*une  matière  charbonneuse.  Le  glucose  n'est  pas  attaqaé  das  ^ 
les  mêmes  conditions. 

L*acide  chlorhydrique  concentré  agit  d*une  manière  analogue,  mais  beaucoup 
plus  lente,  la  carbonisation  du  sucre  exige  plusieurs  jours. 


FERMEIITATIOIIS 

Le  saccharose  est  attaqué  par  un  grand  nombre  de  microbes  et  subit  des  fer- 
mentations multiples.  Sans  approfondir  ici  un  sujet  fort  important  et  longuement 
traité  ailleurs  (Y.  Chimie  biologique),  nous  rappellerons  que  les  fermentations  da 
sucre  de  canne  sont  toujours  précédées  de  Tin  version  de  ce  produit. 

C*est  à  M.  Bcrthelot  qu'on  doit  la  déx^u verte  de  Vinveriine,  excrélie  parb 
leMire,  et  qui  change  si  facilement  le  sucre  ordinaire  en  sucre  interverti.  Le  phâMK 
mène  n'est  pas  limité  à  la  seule  levure,  et  bien  des  microbes,  autres  que  le  Saccka- 
romyces  cerevisix  (Voy.  p.  549),  sécrètent  également  une  diastase  qui  effectue 
l'hydratation. 

Nous  rappellerons  à  cet  égard  que  le  Pénicillium  glaucum  et  VAtpergillus  niger 
intervertissent  d'abord  le  sucre  de  canne,  puis  lui  font  subir  la  fermentation  alcoo- 
lique (M.  Gayon). 

Enfin  d'autres  microbes  capables  d'intervertir  préalablement  le  sucre  de  canne, 
lui  font  subir  ultérieurement  une  fermentation  de  nature  différente. 

Citons  le  Bacillus  butylicus  (Voy.  p.  236)  de  M.  Fitz,^  qui  entame  le  sucre  inter- 
verti  et  donne  naissance  à  beaucoup  d'acide  butyrique,  mêlé  à  des  traces  d'alcoal 
butylirpie  normal  et  d'acide  lactique. 

Le  Bacillus  amylobacter  agit  d'une  manière  assez  semblable,  c'est-à-dire  qiiil 
transforme  le  sucre  en  acide  butyrique  en  passant  vraisemblablement  par  l'acide 
lactique. 
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S» 


MÉLITOSE 

„        ,    (  Équiv.  C'»H»«0»' 
•^""""'•^  l  Atom .  e'«H''d" 

Ce  principe,  extrait  de  la  manne  d'Australie,  a  ëtc  isolé  en  premier  lieu  par 
^■rton,  mais  son  étude  chimique  est  due  aux  travaux  de  H.  Berthelot. 

JMparaiioa.  —  Pour  le  préparer,  il  suffit  de  dissoudre  la  manne  d'Australie 
KreaUy  de  décolorer  au  besoin  par  le  noir  animal,  et  d'évaporer  à  cristallisation. 

—  Le  mélitose  cristallise  en  aiguilles  très  fines,  et  comme  entre- 
Oa  ne  les  distingue  bien  qu*à  Taidc  du  microscope. 
MTeur  du  mélitose  est  à  peine  sucrée. 

corps  est  dextrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  teinte  sensible  et 
Jonnale  C**H«0",  est 

[ajj  =  +  102«. 

/acide  sulfurique  dilué  à  Tébullilion  diminue  rapidement  ce  pouvoir  rotatoire 

réduit  à  +63®  environ,  qui  correspond  par  conséquent  à  un  congénère  du 

interverti.  Hais  il  n*y  a  pas  de  changement  de  signe,  et  par  suite  pas  d'inver- 

proprement  dite. 

isait  que  dans  ce  cas  les  deux  glucoses  formés  sont  le  ghicose  ordinaire  et 

(Voy.  p.  377). 
mélange  ne  cristallise  pas.  Les  alcalis  l'attaquent  et  le  détruisent,  il  réduit  la 
capropotassique  comme  les  glucoses. 

lis  à  l'action  de  la  levure,  il  fermente,  mais  la  quantité  d'acide  carbonique 

est  11  moitié  seulement  de  celle  que  fournit  un  même  poids  de  glucose. 

*i  l'eucalyne  n'est  pas  attaquée,   on  la  trouve  dans  la  liqueur  alcoolique. 

il 


.■i\  Mi]r^it:uii 


Ci*Httotf  H_  HH)«  =  2(C*H«0«)  -4-  2  ^0*0*)  -h  C"H"0" 

Mélitose.  EucaWnr. 

l'adde  nitrique,  étendu  de  son  volume  d*eau,  réagissant  avec  ménagement  sur 
litose,  donne  un  mélange  d'acide  mucique  et  oxalique. 
antres  reactions  du  mélitose  sont  analogues  ù  celles  du  saccharose. 
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§111 


TRÊHxVLOSE  ^ 


,    (  Équiv.  C**H«0"-h2(H^ 
formule  |  ^^    Ct«H««"  +  2(ffO) 

Syn.  :  Mycou. 

Le  tréhaiose  a  é\è  découvert  par  M.  Bertlielot,  en  1859,  dans  le  tréhala, 
particulière  produite  par  une  espèce  iVEchinops.  Il  parait  très  probable  que 
exsudation  est  consécutive  a  la  piqûre  d*un  insecte  curculionide,  le  Larinus  nidif 

Le  tréhaiose  a  été  retrouvé  par  M.  Mitscherlich  dans  le  seigle  ergoté,  et 
M.  Huntz  dans  plusieurs  champignons  ou  moisissures.  VAgariau  museariMS 
séché  en  contient  environ  10  pour  100. 


mUmm.  —  On  l'extrait  du  tréhala  par  un  traitement  à  raloool 
Avec  le  seigle  ergoté,  on  prépare  d*abord  un  extrait  aqueux  qu'on  précipils 
Tacétate  basique  de  plomb,  on  filtre,  on  se  débarrasse  du  plomb  en  excès 
courant  de  gaz  sulfbydrique  et  Ton  évapore  à  cristallisation. 

Propriétés.  —  Le  tréhaiose  présente  une  saveur  fortement  sucrée.  Il  crist 
en  octaèdres  brillants  et  durs,  craquant  sous  la  dent  et  appartenant  au 
orthorhombique. 

Ces  octaèdres  retiennent  deux  molécules  d*eau,  qu'ils  perdent  à  + 100*. 

Le  tréhaiose  est  dextrog\Te  : 

[«lj=-|-220«. 

Son  pouvoir  est  donc  sensiblement  triple  de  celui  du  sucre  de  canne.  Il 
variable,  quelles  que  soient  la  température  et  la  date  de  la  dissolution. 

Par  ébullilion  avec  les  acides  miui^raux  étendus,  ce  pouvoir  diminue  et  finit 
se  réduire  au  quart  environ  de  sa  valeur  primitive  ;  le  pouvoir  rotatoire  est 
celui  du  glucose,  et  c*est,  en  effet,  ce  produit  qui  existe  désormais  dans  la 

Ici,  par  conséquent,  pas  d*in version  proprement  dite,  non  plus  que  pour  le  i 
et  les  autres  saccharoses.  Ce  changement,  d'autre  part,  est  beaucoup  plus  leoti 
Tin  version  du  saccharose  :  il  exige  plusieurs  heures  pour  se  compléter. 

Le  Irélialose  est  très  soluble  dms  Teau,  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  p 
insoluble  à  froid,  insoluble  dans  l'éther.  Les  solutions  aqueuses,  même  siru] 
cristallisent  avec  lenteur. 

Réactions.  —  Le  tréhalosc  résiste  à  l'action  de  la  chaleur  jusque  vers  20(f.] 
delà,  il  se  décompose. 
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U  potasse  et  le  baryte,  à  +100^,  ne  l'attaquent  point. 

Ed  solation  concentrée,  il  est  précipité  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

La  levure  de  bière  ne  le  fait  fermenter  que  très  difficilement.  Il  réduit  à  peine 
a  liqaeur  cupropotassique.  L'acide  clilorhydriquc  fumant  le  noircit  à  + 100^. 

L'idde  sulfurique  concentré  agit  de  même  dès  la  température  ordinaire. 

Il  ne  donne  pas  d'acide  mucique  quand  on  le  soumet  à  Taction  oxydante  de  l'acide 
ùtrique. 

Les  dérivés  itéarique^  benzoîqucy  butyrique,  acétique^  etc.,  ont  été  préparcs 
mr  H.  Berthelot. 


§1V 


MÉLÉZITOSE 

p         ,     (  Équiv.  C**H«»0"  4- IIW 
*^"™'^''  !  Atom.  C"H"G"-hH«0. 

H.  Berthelot  t  découvert  le  mélézitose  dans  la  manne  de  Briançon,  produite  par 
IsDélè»  (Pmu$  larix).  On  l'obtient  par  un  traitement  à  l'alcool  bouillant. 

H.  Villiers  a  retrouvé  ce  principe  sucré  dans  une  manne  récoltée  à  Lahore,  sur 
^Ukagi  Maurorum^  de  la  famille  des  Légumineuses. 

Ge produit  complexe,  employé  comme  purgatif  par  les  indigènes,  contient,  outre 
le  mélézitose,  du  sucre  de  canne  et  des  substances  dextrogyres  non  déterminées. 


I.  —  Le  mélézitose  cristallise  en  petits  prismes  clinorliombiques  re- 
UniDt  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  d'ailleurs  assez  faci- 
kmeot  pour  s'eiïleurir  à  la  température  ordinaire. 

La  saveur  sucrée  est  comparable  à  celle  du  glucose. 

hiot  de  fusion,  environ +140^. 

Le  mélézitose  est  dextrogyre  : 

[«],=^-88^5l. 

Le  pouvoir  rotatoire  varie  lentement,  à  l'élmllition,  sous  l'inlluence  des  acides 
Aoèis,  et  retombe  graduellement  à  celui  du  glucose,  ainsi  qu'il  en  est  pour  le 
Uhabse. 

L'oxjdatioii  nitrique  ne  fournit  pas  d'acide  mucique.  La  fermentation,  en  pré- 
de  11  leTore,  est  difficile  comme  pour  le  trébalose. 

Les  autres  réactions  du  mélézitose  sont  analo^^ues  à  celles  du  sucre  de  canne. 
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MALTOSE 


,    s  Éqaiv.  C»'H»»0'» -4- (HH)«) 


Bien  que,  dès  1785,  Irvinc  ait  signalé  une  substance  sucrde  dans  le 
de  Torgc  germée,  on  ne  peut  guère  lui  attribuer  la  découverte  du  nialt( 
été  réellement  faite  en  1847,  par  M.  Dubrunfaut. 

Le  maltose  est  le  produit  de  Taclion  du  malt  sur  l'amidon,  ou  plus  e 
sur  Tcmpois  d*araidon.  G*est  la  saccharification  diastasique.  M.  Dubrui 
Torigine,  a  constaté  que  ce  n'est  pas  le  glucose  qui  prend  naissance  sons  I 
de  la  diastase,  mais  bien  un  autre  com])osé  qu'il  n*a  pas,  à  cette  époqi 
sufQsamment  pour  en  préciser  la  nature. 

Les  travaux  de  MM.  0.  Sullivan,  Musculus  et  Gruber,  de  Uering,  Soi! 
ont  fait  la  lumière  sur  le  rôle,  la  formation  et  la  nature  de  ce  sucre  imp< 
constitue  une  sorte  de  transition  entre  le  groupe  des  saccharoses  et  celui 
coses,  parmi  lesquels  on  Ta  rangé  bien  souvent. 


PRËPARATION 


MM.  Musculus  et  de  Méring  maintiennent  à  00^,  pendant  quelques  1 
mélange  de  500  grammes  de  fécule  et  de  deux  litres  d'eau,  additionnés  d 
Quand  l'iode  ne  bleuit  plus  la  liqueur,  on  iiltre  et  on  ajoute  un  litre 
se  précipite  du  maltose  impur.  Après  quel({ues  jours  on  ajoute  à  nonvea 
d*étlier,  ce  qui  provoque  une  cristallisation  de  maltose  presque  pur.  On  | 
cristallisation  dans  l'alcool  à  85^  environ,  avec  lequel  on  le  laisse  en  o 
de  l'obtenir  à  l'étal  anhydre. 

Un  procédé  préférable  au  précédent  consiste  à  délayer  à  froid  deux  kil 
de  fécule  dans  neuf  litres  d'eau,  puis  à  chauffer  au  bain-marie  pour  trafts 
empois.  On  ramène  ensuite  la  température  entre  60®  et  65®,  et  Ton  ajout 
cération  faite  avec  1 40  grammes  de  malt  et  à  la  température  de  40  degrc 

Au  bout  d'une  heure  de  contact,  on  porte  à  l'ébuUitiou,  on  filtre,  on  • 
on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  à  90  centésimaux. 

L'extrait  alcoolique  convenablement  évaporé  se  transforme  en  quelque 
une  masse  cristallisée  de  maltose.  On  essore,  on  lave  à  l'alcool  métliyliqi 
l'on  termine  par  une  cristallisation  dans  l'alcool  à  85®  (H.  Soxhlet). 

Les  acides  dilués  et  chauds,  agissant  sur  l'empois  ou  sur  la  dexlrine 
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1  mallose,  mais  la  formation  n*est  que  passa^çère,  le  mallose  élaut,  pour 
re  à  rinstant»  dédoublé  en  deux  molécules  de  glucose. 
es  H*  Kulx»  le  gijoogène,  traité  par  la  diastase,  se  transforme  également  en 
.  L*ëquation  g^ératrioe  est  la  suivante  : 

C**H"0«"  -f  HW = (?*B»«0" 

Deilrme.  Maftose. 

irtir  de  TempoiSy  ou  amidon  soluble,  il  se  forme  de  la  dextrinc  et  du  mal- 
Fey.  p.  445).  Aussi  la  dextrine  est-elle  Fimpureté  qui  souille  lemaltose  brut. 
lépu^  aa  moyen  de  Talcool,  et  par  recristallisation,  comme  on  Ta  vu  plus 


niOPRIËTES 

■nlfff*^    cristallise   avec  une   molécule  d*eau,  ou  bien   à    l'élat  anhydre 
knfeU). 
dexirogjre. 
pNnriHr  rotatoirc  varie  peu  avec  les  conditions  dans  lesquelles  s*est  effectuée 

à  la  teinte  de  passage» 

[«]j  =  -f-  i39^5  (M.  Soxhlel). 
es  HM.  Musculus  et  Grubcr,  avec  la  lumière  du  sodium^  on  a 

[«],  =  -!- i50«. 

divergence  s'explique  par  cette  circonstance  que  les  solutions  récentes  de 
teot  un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  que  les  solutions  anciennes  (H.  Soxiilet). 
est  soluble  dans  l'eau,  sa  solubilité  dans  Talcool  est  moindre  que 
pghieofe,  il  est  insoluble  dans  l'éther. 
iBsIteqnable  par  la  diastase. 

Musculus  et  Gruber  admettent  qu'il  fermente  directement  en  pré- 
la  lemre  de  bière. 

dans  réoonomie  et  le  rôle  physiologique  du  maltose  ont  été  étu- 
auteurs,  et  récemment  encore  par  MM.  lk>urquelot,  Dastre,  etc. 


RÉACTIONS 
I 

\ 

Mintion   aqueuse,  le  chlore  le  transforme  en  eœide  gluconique, 

[Iff  aaofiqne»  par  oxydation  ménagée,  donne  de  V acide  taccharique. 
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Enfin,  avec  un  mélange  d'anhydride-àcétique  et  d'acide  cristallisable,  on  ( 

le  maltose  monoacétique  (H.  Yoshida). 

Le  maltose  réduit  la  liqueur  cupropotassique.  Son  pcavoir  rédacteur,  ( 

7 
variable  (M.  Soxhlet],  représente  environ  les  —  de  celui  du  glucose.  H  rédai 

iO 

les  solutions  d*argent,  de  bismuth,  de  mercure,  à  la  façon  du  glucose.  Toi 

il  ne  réduit  pas  une  solution  légèrement  acide  d*acétate  de  cuivre  (réactif  d 

food),  comme  le  fait  le  glucose  (M.  Harker). 

Le  maltose  se  combine  également  avec  les  métaux  ou  les  oxydes  alcalins.  H. 

feld  a  décrit  une  combinaison  sodique^ 

(?W*NaO«S 
ainsi  que  les  composés  suivants  : 

dérivé  calcique  C«»H«CaH)«  -f-  HH)« 

dérivé  bary tique         C«*H»«Ba*0«  -+-  HH)« 
dérivé  stroniique         C«H*Sr'0**  -f-  HH)« 

Enfin  le  même  auteur  a  isolé,  au  moyen  de  Tacide  acétique  anhydre,  m 
octoacétique. 

On  verra  plus  loin  que  l'action  de  la  chaux  sur  la  maltose  fournit  en  oi 
l'acide  maltiquc  (Dubrunfaut),  puis  de  la  maltosaccharine  (M.  Cuisinier). 


Maltose  octoacétiqae. 


C«HW(C*H*0*)«. 


Petits  prismes  fusibles  à  +  155^  environ,  solubles  dans  l'alcool  bouillant, 
et  la  benzine  ;  insoluble  dans  l'eau,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carilK>ne. 

Pouvoir  rotatoire  :  [ajn  =  +  8P18. 

C'est  un  corps  isomère,  mais  non  identique  avec  le  glucose  tétracétique,  \ 
point  de  fusion  est  situé  environ  20  degrés  plus  bas,  et  dont  le  pouvoii*  rotat 
dépasse  pas  4-22^5. 
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§  VI 


LACTOSE 

Formule  \  ^'^''  ^"«''0"  +  HK)« 
(  Atom.  C"IP*Ô^*  4-  im. 

Syn.  :  Sucre  de  lail^  —  Lactine, 

Le  sucre  de  lait  a  été  retiré  du  petit-lait,  dès  161  G,  par  Fabnzio  Bartolclti. 

Mais  ce  n*e8t  pas  seulement  dans  le  règne  animal  qu*on  le  rencontre,  il  exîsU) 
anssi  dans  les  végétaux.  Braconnot  avait  cru  le  trouver  dans  les  glands  de  chêne. 
31.  G.  Bouchardat  en  t  constaté  la  présence  dans  le  suc  du  sapotillier. 


PREPARATION 

On  l'extrait  du  petit-lait,  qui  forme  le  résidu  de  la  fabrication  du  fromage.  En 
Suisse,  on  se  contente  d*évaporer  ce  liquide  en  consistance  sirupeuse,  et  d'aban- 
donner à  la  cristallisation.  Le  sucre  de  lait  se  dépose  lentement. 

Les  cristaux  sont  durs  et  plus  ou  moins  colores. 

On  décolore  par  le  noir  animal  et  on  fait  recristalliser. 

Dans  ces  temps  derniers,  M.  Dcmolc  a  annoncé  qu*on  peut  faire  la  reproduction 
artiûcielle  du  lactose  à  partir  des  deux  glucoses  qui  résultent  de  son  dédoublement 
eo  présence  les  acides  étendus. 

Pour  cela  il  traite  le  mélange  de  glucose  et  de  galactose  par  1* anhydride  acétique 
ï  la  température  de  150*  jusqu'à  complète  dissolution.  L*excès  d*anhydridc  est 
easuite  éliminé,  et  la  masse,  dissoute  dans  Talcool,  est  saponifiée  par  la  baryte. 

p.  On  obtient  des  cristaux  de  sucre  de  lait.  Malheureusement  il  reste,  sur  le  point 
de  départ  de  cette  curieuse  expérience,  une  incertitude  persistante,  attendu  qu*il 
eit  bien  difficile  de  savoir  si  la  totalité  du  lactose  a  été  dédoublé  et  s*il  n*en  existe 

^  pu  de.  tout  formé  dans  la  matière  soumise  à  Texpérience. 


PROPRIÉTËS 

Le  lactose  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  hémiédrlques,  opaques,  durs 
^t  peu  sucrés. 
Densité,  1,554 
Il  est  dexlrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  formule  C"H"0**,  est 

[«]7=  -I-  59^o  (Mi  Berthelot). 
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Il  n*est  pas  invariable,  et,  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolution,  il  alleiot 
une  valeur  presque  double. 

Sous  rinfluence  des  acides  étendus,  il  augmente  d*un  tiers  environ,  par  suite  è 
la  formation  du  glucose  et  du  galactose. 

Le  lactose  se  dissout  dans  six  parties  d*eau  froide  et  deux  parties  et  demie  d'eiio 
bouillante. 

Il  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 


RÉACTIONS 


Le  lactose  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  +  i40®  ou  +  150^.  Au  delà  il  se 
caramélise.  Toutefois,  les  acides  bruns  qui  résultent  de  cette  transformation  sont 
susceptibles  de  donner  de  l'acide  muciquc  quand  on  les  traite  par  Tacide  nitrique. 

Le  lactose  anhydre  est  plus  soluble  qne  le  lactose  ordinaire.  Aussi  parait-il 
se  former  très  simplement  dans  Tévaporation  rapide  d'une  solution  de  lacttM 
(M.  Schmôger,  M.  Erdmann). 

L'hydrogénation  du  lactose,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  a  fourni  l 
M.  G.  Bouchardat  un  mélange  de  mannile  et  de  dulcite,  réaction  qui  confirme  h 
constitution  du  lactose,  en  tant  que  diglucoêide  dextrotique  et  galactotique. 

L'acide  nitrique  ordinaire  oxyde  le  lactose  avec  production  d'acide  mucique, 
d'acide  saccharique,  d'acide  tartrique,  d'acide  oxalique,  etc. 

Le  permanganate,  en  solution  acide,  l'entame  plus  profondement  encore  :  ih  a 
formation  d'acide  formique  et  carbonique  (M.  Langbein),  plus  un  acide  sirupeui 
(M.  Laubenheimer). 

Le  bichromate  et  l'acide  sulfuriquc  déterminent  la  production  d'un  peu 
d'aldéhyde. 

Ferments.  —  Le  lactose  ne  fermente  pas  immédiatement  en  présence  de  la 
levure  de  bière.  11  faut  qu'il  y  ait  préalablement  dédoublement  en  glucose  et  gala^ 
tose.  A  partir  de  là  commence  la  fermentation  alcoolique.  On  sait  que  telle  est 
l'origine  du  koumysSf  préparé  par  les  Tartares  au  moyen  du  lait  de  jument. 

Ce  dédoublement  préalable  du  lactose  par  une  diastase,  exéeuté  par  la  levure  de 
bière,  peut  être  effectué  par  des  sécrétions  fournies  par  d'autres  microbes. 

Et  même,  il  arrive  que  certains  microbes  comme  le  Bacilluê  butylicus  penveal 
entamer  et  dédoubler  le  saccharose,  tandis  que  le  lactose  résiste  (M.  Fitz). 

D'autre  part,  le  lactose  éprouve  facilement  la  fermentation  lactique.  C'est  elle 
qui  se  produit,  notamment  quand  le  lait  s'aigrit. 

Il  y  a  formation  simultanée  d  alcool,  mais  d'autant  moins  que  l'on  s'arrange  pour 
saturer  immédiatement  l'acide  lactique  produit. 

Alealls.  —  Les  bases  énergiques  se  combinent  à  froid  au  lactose,  les  prodoits 
sont  très  altérables.  Le  pouvoir  rotatoire  de  ces  composés  est  inférieur  à  celai  do 
liictose  lui-même. 
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Le  lactose  ne  se  combine  pas  au  chlorure  de  sodium.  H  réduit  la  liqueur  cupro- 

7 
Mtassiqnc,  mais  son  pouvoir  rëducteur  n*cst  que  les  —  de  celui  du  glucose. 

10 

XHéem.  —  Les  acides  minéraux  dilués,  suU'urique  ou  chlorhydriquc,  transfor- 
iient,  à  rdbullition,  le  sucre  de  lait  en  un  mélange  de  glucose  et  de  galactose  : 

Ladosc  Glucose  Galactos«^ 

L\icide  sulfurique  étendu  le  change  à  la  longue  eu  acide  lévulinique  (MM.  Rode- 
■nid  et  Tollens].  Un  mélange  d*acides  sulfurique  et  nitrique  fournissent  un  produit 
détonant,  la  nitrolacliney  cristaliisable  dans  Talcool  (M.  Reinch,  M.  VohI). 

Chaufle  avec  les  acides  acétique,  butyrique,  tartrique,etc.,le  sucre  de  lait  donne 
nissuice  à  divers  éthers  ou  lactosides  (M.  Berthelot). 

Les  dérivés  obtenus  au  moyen  de  ranliydiide  acétique  ont  été  étudiés  par 
m.  Schatzenberger  et  Nuudiii. 

Le  sucre  de  lait  se  combine,  à  cliaud,  avec  Taniline  en  plusieurs  proportions.  Deux 
«kœs  composés  cristallisés  ont  été  isolés  par  M.  Sachse  ;  leur  équation  génératrice 
«it  la  suivante  : 

2(C"H«0")  4-  C"H'Az  —  I1»0«,  pr»ur  le  premier; 
C**H"0"  +  C"irAz  —  !P0«,  pour  le  second. 

Ou  voit  que  ces  corps  représentent  dos  éthers  aniiidés  du  lactose. 


g  VU 


PARASACCHAROSE 

En  terminant  les  saccharoses,  nous  dirons  un  mot  d*un  produit  dont lexistence 
a  été  contestée,  c*est  le  parasaccharo9e  décrit  par  M.  Jodin.  Cet  isomère  du  sac- 
ckirose  prendrait  naissance  quand  on  abandonne  au  contact  de  Tair,  pendant  les 
dttlears  de  Tété,  une  solution  de  sucre  de  canne  additionnée  de  phosphate  alcalin. 

H.  Jodin  attribue  cette  formation  à  un  microbe  voisin  de  la  levure,  auquel  ii  a 
<ionné  le  nom  de  Toritla  Paslorit. 

Propriétés.  —  D*après  lui,  le  parasaccharose  est  cristaliisable.  Son  pouvoir  ro- 
Utoire  est  considérable, 

Hj=H-107«. 

Il  rédait  la  liqueur  cupropotassiquc. 

Enfin,  à  ce  parasaccharose  se  rattacherait  le  dérivé  suivant,  dont  Texistence  évi- 
■kininent  est  subordonnée  à  celle  du  parasaccharose  lui-même. 
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Saccharose  inactive 

Sous  ce  nom,  M.  Jodin  a  décrit  un  composé  qu'il  regaixie  comme  formé  par 
l*union  du  parasaccharose  avec  le  lévulose. 

Il  prend  naissance,  sous  Tinfluence  de  microbes  indéterminés,  quand  on  aban- 
donne au  contact  de  Tair  une  solution  de  sucre  de  canne  additionnée  de  sulfite 
d*ammoniaque  et  de  phosphate  de  soude. 

Ce  produit,  dont  Tétude  est  loin  d'être  complète,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling. 

Les  acides  étendus  le  transforment  en  glucoses  réducteurs^  qui  dévient  à  gaudie, 
mais  sensiblement  moins  que  le  lévulose. 


§V11I 


TRITICINE 


C"H«H3" 

Sous  ce  nom,  H.  H.  MuUer  a  décrit  une  substance  qu'il  a  extraite  de  la  racine  de 
chiendent  [Tnticium  repens). 

Propriétés.  —  C'est  une  matière  colloïde,  transparente,  hygroscopique. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  neutre  et  dépourvue  de  saveur  sucrée. 

Insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

C'est  un  corps  lévogyre. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  de  —  50*'  environ. 

ChaufTée,  elle  fond  vers  +  150^,  et  à  4-  170*  elle  se  convertit  en  une  masse 
brune  dont  la  saveur  est  sucrée  et  qui  se  dissout  dans  l'alcool. 

Elle  résiste  à  l'action  de  la  levure  de  bière,  mais  l'ébullilion  en  présence  des  acides 
la  transforme  en  lévulose  : 

C**H«H)"  -f-  IPO»  =  2(C"H*«0*«) 

Triticine  LcTulose 

Celte  même  hydratation  peut  s'opérer  sous  l'influence  de  la  diastase. 
L* acide  nitrique  la  transforme  en  acide  oxalique. 

Le  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  donnent  de  l'acide  (ormiqo^ 
L*acide  sulfurique  seul  fournit  un   acide    sulfoconjugué   dont  les  sels  soot 
solubles. 
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N'était  la  nature  colloïde  de  ce  produit  (qui  probablement  n*a  pas  été  amène 
%  i*état  pur)  Tensembie  de  ses  caractères  le  placerait  à  côte  des  saccharoses  dont 
ml  a  la  composition  centésimale. 


Quant  à  la  sjamrtlnFose  de  H.  Popp,  ce  n*est  pas  un  isomère  du  saccharose, 
lis  bien  de  la  dextrine  C'^H'H)*^.  Un  ti*avatl  récent  de  NH.  Dieck  et  Tollens  sur 
SDJet  conclut  en  effet  à  Tidentification  de  la  synanthrose  avec  la  lévulinej  que 
.  G.  Yûle  et  Joulie  ont  tirée  primitivement  du  topinambour.  (Voy.  p.  438.) 
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CHAPITRE  IV 


POLYSACCHARIDES 


(C"H*<»0*«)». 


Syn.  :  Hydrates  de  carbone. 

L*hisloire  chimique  des  sucres  et  des  glucosides  a  pour  complément  nécessaire 
l'élude  des  polymccharides,  groupe  d'importance  capitale  qui  représente  assex 
exactement  les  anciens  hydrates  de  carbone. 

Pour  les  classer  on  les  divise  en  : 

1^  Principes  solubles  dans  l*eau  :  ce  sont  les  diglucosides  ; 

2^  Principes  qui  se  gonûent  seulement  dans  ce  liquide  ;  ] 

5°  Principes  insolubles  et  inaltérables  en  présence  de  l'eau. 

On  a  vu,  dans  les  Généralités,  leur  constitution  probable,  leurs  métamorphoses, 
leurs  relations  et  leurs  réactions  générales. 

Bien  que,  pour  trancher  définitivement  ces  questions,  il  manque  encore  beau- 
coup de  données  importantes,  néanmoins,  pour  faciliter  la  description,  nous  divi- 
serons provisoirement  ce  groupe  de  corps  en  diglucosides  et  en  polyglucoside$, 
selon  qu'ils  dérivent  de  deux  molécules  de  glucose,  ou  bien  de  plusieurs. 

I.  Diglneoslde.,  C"fPoO*o(G"Il*^0'<>). 

1 .  Cristallisés  :  Saccharines. 

2.  Amorphes  :  Dextrine.  Glycogène.  Arabine  (et  gommes  solubles).  Lévuline. , 
Galactine.  Matières  pcctiques,  etc. 

II.  Pol7sla«o>Me>,  (G^>H«>0«o°). 

1.  Principes  qui  se  gonflent  dans  Veau  :  Amidon.  Inuline.  Paramylon.  Liclié- 
nine.  Mucilages. 

2.  Principes  insolubles  dans  Veau  :  Cellulose.  Ligneux.  Tunicine,  etc. 

III.  Et  nous  terminerons  par  quelques  mots  relatifs  aux  principes  ulmiqucs  et 
charbonneux  qui  dérivent  en  général  des  polysaccharides. 
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DIGLUCOSIDES  CRISTALLISÉS 


§• 


De«  Sacehapfnefl 

CîiHtooto. 

saccharines  paraissent  dériver  des  glucoses  par  l'interinëdiaire  des  saocha- 

ccsi  ce  qui  semblerait  résulter  de  leur  formation,  et,  en  particulier,  de  celle 

oaltosaccharine  de  M.  Cuisinier. 

lors  elles  font  partie  du  groupe  des  diglucosides  et  doivent  figurer  au  pre- 

ang  des  hydrates  de  carbone.  Elles  constituent  pour  amsi  dire  la  transition 

es  saccharoses,  dont  elles  représentent  les  anhydrides,  et  les  polysaccharides. 

roupe  comprend  actuellement  trois  termes  : 

A  saccharine  de  H.  Péligot,  ou  glucosaccharine  ; 

jk  maltosaocharine,  ou  isosaccliarine  de  M.  Cuisinier  ; 

A  mëtasaccliarine  de  H.  Kiliani. 

es  trois  corps,  le  mieux  connu  est  la  saccharine  de  M.  Péligot,  qui  est  le 

t  ee  genre  de  composés. 


f  •  Glacosaooharine 

^"™"'^  !  Atom.  €"Il-0-. 

:  Saccharine  ordinaire, 

i80,  H.  E.  Péligot,  poursuivant  la  série  de  ses  études  sur  les  produits  se- 
ïs  de  la  préparation  de  Tacide  glucique,  a  fait  la  découverte  de  cette  sub- 
d*une  stabilité  si  remarquable  et  qui,  déjà,  forme  point  de  départ  pour 
te  nouvelle. 

irend  naissance  aux  dépens  du  glucose  ou  du  lévulose,  ou  plutôt  du  sucre 
;  ou  saccharose,  par  Tintermédiairc  du  sucre  interverti,  qui  sert  habituelle- 
la  préparer. 


I.  —  Voici  comment  M.  Péligot  conseille  d'opérer  : 
amet  à  l'ébullition  une  solution  dû  sucre  interverti  saturée  par  la  chaux, 
ur  se  colore  fortement  et  donne  un  dépôt  brun  chamois  qu*on  sépare  par 


! 
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la  filtration.  On  ajoute  alors  ce  qu*il  faut  iracide  oxalique  pour  précipiter  Unie I 
chaux  et  on  filtre  à  nouveau.  La  liqueur  contient  l'acide  gluciqne  et  la 
On  concentre  ;  la  saccharine  cristallise.  On  la  purifie  par  cristallisatioiis 

Propriétés.  —  Elle  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 
100  parties  d*eau,  à  15^  en  dissolvent  13  parties. 
Elle   cristallise  en   beaux   prismes   appartenant  au    système  orthoi 
(M.  Descloizeaux). 
C'est  une  substance  dextrogyre  : 

Elle  est  donc  plus  dextrogyre  que  le  sucre  de  canne,  qui  dans  les  mêmes  corf 
tiens  dévie  de  H- «7%  18'. 

La  saveur  est  presque  nulle,  avec  un  arrière- goût  amer.  . 

La  saccharine  est  neutre  aux  réactifs  colores.  Elle  se  volatilise  presque  saisi 
composition,  ce  qui  concorde  avec  sa  stabilité  remarquable.  Elle  résbte  aax  i|f| 
qui,  d'ordinaire,  attaquent  les  matières  suci-ées. 

RéaetloBs.  —  Elle  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure  de  bière. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

Elle  ne  se  laisse  pas  attaquer  par  l'acide  nitrique,  même  concentré  (0=^ 
Baume).  L'acide  fumant  la  convertit  en  acide  oxalique. 

L'acide  sulfurique  ordinaire  forme  avec  elle  un  composé  sulfoconjugné.  Khi 
cinquantième,  et  porté  à  Tébullition  avec  de  la  saccharine,  il  ne  la  innsforiM 
en  substance  réductrice  de  la  solution  cuprico-alcaline,  même  au  bout  de 
nu  tes  d'ébullition. 

La  potasse  et  les  alcalis  forment  avec  la  saccharine  des  êaccharinate*  préi 
tables  par  l'alcool  (M.  Péligot). 

La  saccharine  a  été  retrouvée  depuis,  en  quantité  notable,  dans  les  produits | 
venant  du  traitement  des  mélasses  par  le  procédé  osmotique  de  Dubninfaut  (X.l 
mann). 


La  question,  amenée  à  ce  point  par  M.  Péligot,  n'a  pas  tardé  à  recevoir  il 
part  de  nouveaux  développements,  car  la  découverte  de  la  saccharine  a  vive 
éveillé  l'attention  des  chimistes  et,  en  Allemagne,  plusieurs  observateurs 
soumis  le  nouveau  produit  à  des  épreuves  dirigées  en  vue  d'éclaircir  ses  relttil 

C'est  ainsi  que,  dès    1880,  M.  Scheibler  a  proposé  de  considérer  la  sa( 
comme  l'anhydride  d'un  acide  particulier,  l'aelde  ««ecliArlBkive,  auquel 
tribue  la  formule  C*«H*»0". 

11  a  obtenu  le  saccharinate  de  chaux  en  décomposant  le  carbonate  de 
récemment  précipité  par  la  saccharine  qui,  dans  ces  conditions,  déplace  Û 
carbonique. 


UCOOLS.  427 

L*acid6  saochariniqne  est  instable,  et  M.  Scheibler  u*a  pu  l*isoIcr,  mais  il  a  con- 
itatë  que  les  saocharinates  sont  très  solubles  et  lévogyresy  la  dexlrine  étant  forte- 
neot  dextrogyre^  ainsi  (|a*on  Ta  dit  plus  haut. 

M.  Kiliani  est  arrivé  à  isoler  l'acide  saccbariniquc.  Il  a  observé  que  si  la  saccha- 
rine,  en  contact  avec  Teau  froide,  ne  rougit  pas  le  tournesol,  couformément  aux 
indications  de  H.  Péligot,  en  revanche,  par  simple  ébullition,  elle  devient  franche- 
ment  acide. 

Aussi  peut-on  se  procurer  les  saocharinates  par  ébuHition  en  présence  do  la  quan- 
tité convenable  d'alcali. 

Le  taccharinate  de  potasse  cristallise  par  refroidissement  en  gros  prismes  «iiihy- 
dres  appartenant  au  système  clinorhombique. 

Le  saecharinaie  de  chaux  est  incristallisable,  etc. 

En  somme,  Tacide  saccharinique  est  monobasique,  si  Ion  admet  C'MP^O*^  pour 
fivmale  de  la  saccharine,  sinon  il  serait  bibasique. 

D*autre  part,  en  soumettant  pendant  plusieurs  jours  la  saccharine  à  Taction  de 
riôle  aiotique  (D=  1,375)  à  la  température  de  35^,  loxydatian  s'effectue  lente- 
ment. Il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide 
•oétique;  finalement  on  peut  extraire  un  composé  acide  de  formule  CIP^O^*,  se 
nfprochant  beaucoup  de  l'acide  citrique,  mais  susceptible  de  s'hydrater  et  de  se 
transformer  par  ébullition  en  présence  de  l'eau,  en  un  acide  bibasique  désigné  par 
Fiotear  soui  le  nom  d'acide  saceharonique. 

Enfin  H.  Kiliani,  mettant  à  profit  ses  observations  sur  cet  ensemble  de  composés, 
■odifie  ainsi  qu'il  suit  la  préparation  de  la  saccharine  elle-même. 

Une  solution  au  dixième  de  suci-e  interverti  est  additionnée,  à  froid,  d'un  dixième 
fhjdrate  de  chaux,  et  placée  dans  un  flacon  qu'on  agite  de  temps  en  temps. 

Au  bout  de  quinze  jours  on  ajoute  quatre  autres  dixièmes  de  chaux  éteinte  et  on 
agite  encore. 

On  suit  les  progrès  de  l'opération  au  moyen  de  la  liqueur  eu  propotassique,  et 
fiand  la  liqueur  claire  cesse  de  réduire,  ce  qui  arrive  au  bout  de  six  semaines  ou 
deux  mois,  on  filtre,  on  traite  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et  le  reste  de  la 
dianx  est  exactement  précipité  par  l'acide  oxalique. 

La  solution  cencentrée  en  consistance  sirupeuse  fournit  une  cristallisation  de 
necharine. 

On  purifie  en  recristallisant  dans  l'eau  bouillante. 


S«  Maltoflaccharine. 


Sjn.  :  lâosaccharine. 

1.  Cuisinier  désigne  sous  ce  nom  un  isomère  de  la  saccharine,  découvert  par  lui 
ttbisant  bouillir,  en  présence  de  l'eau,  un  dérivé  du  maltose,  Vacide  maltique. 

Ce  corps,  ainsi  nommé  par  Dubrunfaut,  qui  l'a  isolé  le  premier  par  un  traite- 
iMt  à  la  chaos  éteinte,  est  un  isomère  de  Tacide  saccharinique,  et  il  est,  comme 
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lui,  susceptible  de  fournir  un  isomère  de  la  saccharine»  par  simple  dëshjdnlatii 
sous  riniluence  de  Tébullition.  C'est  ainsi  que  la  maltosacohariœ  a  élé  prMJ 
par  M.  Cuisinier,  qui  a  reconnu  que  le  produit  obtenu  par  éballitîoo  diflSre  pn 
éléments  de  Teau  do  Tacide  maltique  provenant  de  l'action  de  la  chaux  mr| 
maltose.  i 

Propriétés.  —  Le  nouveau  produit  :  maltotaccharine  ou  ûosacekornet 

lise  en  gros  cristaux.  11  est  dextrogyre  : 

[«]„  =  +  63^ 

Ce  pouvoir  augmente  en  présence  de  Tacide  acétique,  ainsi  qu'il  en  est 
saccharine. 

Il  est  volatil,  comme  la  saccharine,  et  fusible  à  +  95*.  11  se  dissout  dans  Ti 
lalcool,  Téther,  la  glycérine. 

La  levure  de  bière  est  sans  action  sur  lui,  de  même  que  la  liquenr 
potassique. 

De  plus,  Tacide  maltiquc  (ou  maltosaccharinique  ou  isosaccharinique]  est 
gyre  comme  Tacide  saccharinique. 

Les  sels  de  chaux,  de  potasse,  de  soude,  de  plomb  s'obtiennent  assez  fa 
ment  et  cristallisent. 

Enfîn  H.  Cuisinier,  appliquant  le  même  traitement  au  lactose,  a  pu  en  tirera 
quantité  notable  d*isosaccharine,  qu'il  regarde  comme  identique  avec  celle  qui 
a  fourni  le  maltose. 

Tandis  que  le  mélange  de  glucose  et  galactose,  provenant  de  Tinversion  da 
tose  par  les  acides  étendus,  ne  lui  a  donné  que  la  saccharine  du  glucose  ou  gl 
saccharine. 


3.  Métasacoharine. 

Les  expériences  de  M.  Cuisinier  sur  Tisosaccharine  ont  été  reprises  et  confirai 
en  Allemagne,  par  N.  Kiliani,  qui  vient  d'y  ajouter  la  découverte  d'une  nonl 
saccharine,  isolée  par  lui  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  risosacclun 

Préparation.  —  Voici  comment  il  opère  : 

A  un  kilogr.  de  sucre  de  lait,  dissous  dans  neuf  litres  d'eau,  il  ajoute  peu  ï 
450  grammes  de  chaux  hydratée,  et  agite  de  temps  en  temps,  pendant  sii 
nés.  Au  bout  de  ce  temps,  la  liqueur  clnrifiée,  mais  colorée,  est  traitée  pt 
courant  de  gaz  carbonique,  et  portée  à  Tébullition.  On  filtre  alors,  on  ra 
deux  litres  environ,  et  on  laisse  cristalliser.  C*est  Tisosaccliarinate  de  chaux 
sépare  dans  ces  conditions,  et  les  proportions  indiquées  en  donnent  environ 
180  grammes.  On  en  tire  risosaccharine.  L'eau  mère,  abandonnée  à  ell 
pendant  plusieurs  mois,  a  fourni  ultérieurement  une  croûte  calcaire,  < 
temps  qu*il  se  produisait  des  moisissures. 

La  croûte  calcaire,  purifiée  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  n'est 
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le  méiaiceeharinaie  de  chaux.  11  retient  de  Teau  de  cristallisation,  ce  qui 
l'èsiste  pas  pour  risosaccharinate,  et  se  distingue  du  saccliarinale  qui  est  incris- 
^aDisable. 

Dfeomposé  par  l'adde  oxalique,  il  fournit  facilement  la  métasacrharine. 
Le  mëtasaccharinate  peut  être  obtenu,  en  dehors  de  toute  production  de  moisis- 
■ores,  quand  on  ajoute  à  Tean  mère  de  risosaccharinate  de  chaux  des  cristaux  de 
xnétasaccharioate  pour  amorcer  la  cristallisation.  L'opération  ainsi  conduite  est  ter- 
minée ea  deux  ou  trois  semaines. 

Le  rendement  est  plus  faible  pour  le  mëtasaccharinate  que  pour  risosaccharinate  : 
36  grammes  environ  par  kilogramme. 


I.  —  La  métasaccharine  cristallise  en  cristaux  assez  volumineux,  inco- 
loies,  appartenant  au  système  ortliorhombique. 
C*est  un  corps  neutre,  de  saveur  amère. 
Son  point  de  fusion  est  situé  vers  +  140^. 
Elle  se  distingue  de  ses  isomèi'es  par  son  pouvoir  i-otatoire.  Elle  est  lévoyyre  : 

[«]„  =  _  48^4. 

L'eau  froide  la  dissout  bien,  et  sa  solubilité  est  intermédiaire  entre  celles  de 
l'isosaocharine  qui  est  très  soluble,  et  de  la  saccharine  qui  Test  beaucoup  moins. 
La  métasaccharine  est  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther  (M.  Kiliani). 


ii: 
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gl 


Dextrlae. 


«         ,    l  Équiv.  Om^^ 
•^^"""'^  '  Atom.  C»H«o0io. 


Cest  Koi  qui  a  d'abord  distingué  la  dexlrine  des  principes  voisins.  11  en  a  com- 
nwneé  rétode»  en  collaborant  avec  Persoz.  Payen  a  ensuite  apporté  sur  ce  sujet  un 
gnnd  nombre  d'observations,  qui  ont  été  ultérieurement  développées  et  complétées 
parHM.  Jacquelain,  Béchamp,  etc. 

Dans  ees  temps  derniers,  Tétude  de  la  dextrine  a  été  reprise  par  MM.  Bondon- 
i^a,  Musculus,  Gruber,  Méring,  0.  Sullivan,  etc. 
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La  dextriiie  se  rcnconlrc,  à  Téiat  natui'el»  dans  la  nianae  du  frêne  et  dans  dM 
produits  vé;;rlaux.  Le  sang  des  animaux  en  contient  aussi,  de  même  que  ruriiis^ 
diabétiques  et  la  viande  du  cheval,  etc.  .4 

Elle  constitue  ia  partie  principale  de  plusieurs  produits  oommercîanx,  cin]ii^^ 
comme  épaississants  dans  diverses  industries,  sous  les  noms  de  gommeline,  gtà 
méine,  léiocome,  gomme  indigène,  amidon  grillé,  etc. 

On  la  tire  de  Ta  mi  don  soumis,  soit  à  TactioD  de  la  chaleur  entre  160*  et  iMJ 
soit  ù  celle  des  acides,  soit  enfin  à  celle  de  la  diastase.  f 

Préparation.  —  La  doxtrine  commerciale  s'obtient  habitudlemenl  par  k 
cédé  de  Payen,  qui  consiste  à  imbiber  1000  kilogranunes  de  fécale  avec  500 
dVau  conleniinl  "l  kilogrammes  d*acide  nitrique  ordinaire.  On  sèche  i  Tair 
puis  on  dispose  la  masse  en  couches  minces,  dans  une  étave  dont  on  élèie  la 
pérature  à  -f-  1 20°  pendant  une  heure. 

A  ce  moment  la  matière  est  devenue  soluble  dansTeau,  et  elle  ae  colore  parlli 
en  pourpre  et  non  en  bleu.  Elle  contient  du  glucose  et  de  ramidon  soluble  en 
portion  variable. 

On  {mrifie  vu  dissolvant  dans  -iou  5  parties  d*eau  froide,  précipitant  par l'i 
et  réitérant  plusieurs  fois  ce  traitement.  Pour  éliminer  les  dernières  traces  de 
cose,  il  faut  recourir  à  une  solution  alcaline  de  cuivre  qui  le  détruit  (M. 
donneau). 

Les  dextrincs  obtenues  ])ar  la  chaleur  (procédé  delà  torréfaction'  sont 
pins  ou  moins  jaunes. 

Celles  qu'on  obtient  par  le  procédé  de  Payen,  on  par  Taction  des  acides 
(suHurique,  chlorhydrique,  oxalique,  etc.]  agissant  h  la  température  de  80*; i 
encore  par  la  dinstase  de  Torge  germé,  mise  en  présence  de  l'amidon  aux  en\ 
de  70*^;  CCS  dtwtrines  sont  sensiblement  incolores,  ce  qui  est  i)arfois  de 
par  exemple  pour  la  fabrication  du  sii*op  de  dextrine,  qui  se  rencontre  si  fréi 
nient  chez  les  débitants. 

Proprit'^téH.  —  La  dextrine  est  amorphe,  transparente  et  d^apparence  gomi 
très  liygroniétri((ue.  VA\o  se  dissout  Aicilement  dans  Teau,  et  quand  la  solutioi 
concentrée,  elle  devient  visqueuse. 

Klle  est  moins  sohible  dans  l'aloNil  faible,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Yà 

La  dextrin(.'  o/)uiiiierciale  est  un  mélange  de  plusieurs  composés  isomêriqnei, 
forment  échelli'  d(*  transition,  depuis  Tamidon  soluble  jusqu'à  la  dextrine 
ment  dite.  C*esl  ce  qui  résulte  des  n'i'entes  recherches  de  MM.  Bondonneau, 
livan,  Musculiis  et  Gruber. 

En  se  basant  sur  les  dillurences  dans  les  pouvoirs  rotatoircs,  et  dans  les 
réducteurs,  ainsi  que  sur  la  résistance  à  la  diastase,  on  distingue  actuellemeBl : 

1"  VérjfUirOflexlrine^  qui  l'orme  la  inajeure  partie  de  la  dextrine  comi 

Elle  est  soluble  dans  Teau  ii*oide,  ti*ès  attaquable  par  la  diastase  et  se 
en  pourpre  par  Tiode. 

Le  pouvoir  rotatoiie  est  consiilerable  : 

r«|j  ^=-f-  2l5«à^-215^ 
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S*  L'achroodexlrine  'Oi.  — Se  colore  à  peine  par  Fiode.  Elle  est  attaquable  par  la 
diastase,  mais  lui  résiste  mieux  que  la  précédente. 

Pkmvoir  rotatoire  :  [«  jj  =  -f-  210". 

Réduit  faiblement  la  liqueur  cupropotassique.  Son  pouvoir  est  représenté  par  i2 
^eelni  du  glucose  étant  égal  à  100). 

i^Vachroodexirine  'P.  — Ne  se  colore  pas  par  Tiode.  Inattaquable  parla  diastase 

Poutoir  rotatoire  :[«]]  =  +  190°. 

FcNiToir  réducteur,  12. 

4^  Vadiroodexirine  -f.  —  Résiste  complètement  à  la  diastase  et  ne  se  colore 
faipar  Tiode. 

L*acide  sulfurique  dilué  ue  la  saccharlûe,  à  Tébullition,  qu'avec  une  lenteur  très 
■arquée,  aussi  résiste-t-elle  en  proportion  considérable  (12  à  15  0/0)  dans  le  glu- 
QOMdn  commerce. 

PiDDToir  rotatoire  :  [a]j  =  +  150°. 

Pouvoir  réducteur»  28. 

Ces  différentes  dcxtrines»  évidemment,  ne  (Constituent  pas  des  espèces  chimiques 
Vàa  déterminées.  Il  est  très  probable  que  plusieurs  sont  des  mélanges.  Elles  repré- 
"Mtent  des  dédoublements  de  plus  en  plus  avancés  de  Tamidon,  et  la  dernière, 
Aftroodextrine  Y,  semble  la  seule  à  laquelle  on  doive  attribuer  la  formule  G'41^'°. 
Gb  lerail  donc  le  type  de  la  véritable  dextriue.  Les  autres  paraissent  avoir  une  mo- 
Ifcole  plus  complexe,  leur  formule  est  donc  (C*'in°0*°)",  n  étant  supérieur  à  2. 


I.  —  D'après  N.  Naly»  la  dextrine  fermente  au  contact  de  la  muqueuse 
taiacale,  en  donnant  un  mélange  d'acides  lactique  et  sarcolactique. 

La  dextrine  peut  fixer  une  certaine  quantité  d'azote  de  Tair  atmosphérique,  quand 
Il  la  soumet  à  Tinfluence  prolongée  de  refHuvc  électiique,  ainsi  que  cela  résulte 
im  expériences  de  H.  Rerthelot. 

Le  brome,  pnisloxyde  d'argent  humide,  donnent  de  Vacide  dexlronique  (M.  Ha- 
famann). 

La  dextrine  se  comporte  à  peu  près  comme  l'amidon  sous  Tinfluence  de  la  cha- 
kir  et  des  acides.  On  obtient  de  la  sorte  des  composés  analogues  aux  glucosides. 

L'action  successive  des  acides  nitrique  et  sulfurique  donne  de  la  dextrine  tétra- 
lèrique^ 

Nous  avons  vu  combien  il  est  facile  de  passer  de  la  dextrine  au  glucose  sous 
lofloence  des  acides.  M.  Husculus  a  eiïectné  la  transformation  inverse.  En  dissol- 
Wle  glucose  dans  l'acide  sulfuriijue,  à  froid,  et  ajoutant  une  grande  quantité 
filoool,  il  a  TU,  au  bout  de  trois  semaines  environ,  se  précipiter  un  corps  solublc 
fas  Tean,  dépourvu  de  saveur  sucrée,  sans  action  sur  le  h(|uide  de  Feiiling,  ni 
nr  h  solution  d'iode,  mais  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  un  peu  plus  faible  que 
edd  de  la  dextrine  ordinaire.  Ces  caractères  se  rapprochent  de  ceux  de  Vachroo- 
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§» 


Sinistrioe 


Il  convient  de  mentionner  ici  les  observations  de  H.  Kuehnemaiint  sur  1 
roinalion  de  Torge,  qui  i*ont  conduit  à  admettre  Texistoice  d'une  dextrioed 
pouvoir  rotatoire  serait  à  gauche,  isomère  par  conséquent  du  produit  ordint 
qu'il  a,  dès  lors,  désigné  sous  le  nom  de  sinistritie. 


gin 


Dextrane  —  LiéimlmBe 

La  dextrane  de  H.  Scheibler  paraît  identique  avec  la  gommé  de  la  fen 
lion  visqueuse  (viscose  ie  H.  Béchamp).  On  sait  que  c'est  un  corps  dextrogji 
le  pouvoir  est  environ  : 

Un  composé  très  voisin,  la  ïévulane  de  pouvoir  en  quelque  sorte  inverse, 

[«J,=  — 22K 

a  été  rencontré  accidentellement  dans  les  eaux  mères  des  mélasses  des  betti 
C*est  une  poudre  blanche^  peu  soluble  dans  Teau,  avec  laquelle  elle  fom 

gelée  visqueuse. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Feliling. 

L'acide  sulfurique  étendu  la  transforme  intégralement  en  lévulose  120^  à  - 

Ces  composés  dont  Tétudc  est  encore  fort  incomplète  peuvent  aussi  se  rapp 

des  gommes  (Yoy.  plus  loin). 


§1V 


Glyooi^ne 

(G*«I1"0")» 
Syn.  :  Dextrine  animale. 

ni 

Découvert  par  Cl.  Bernard,  ce  principe  a  été  rencontré  dans  le  foie,  le  pli 
dans  le  jaune  d  œuf  chez  les  mollus{|ues,  etc. 
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u  —  Lo  foie,  coupé  en  morceaux»  est  soumis  à  l*ëbullition,  eu 

de  TeaUy  pendant  une  heure;  après  quoi  on  filtre,  et  on  précipite  par  lai- 

Ce  dépôt  retient  des  matières  grasses  et  azotées,  dont  on  se  débarrasse  par 

lion  avec  une  solution  alcaline  de  potasse.  On  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  pré- 

à  nouveau  par  Talcool.  On  reprend  par  Tacide  acétique  cristallisable,  et  Ton 

la  précipitation  par  Talcool. 

I.  —  Le  glycogène  est  amorphe  et  pulvérulent.  Il  retient  à  froid 
iaolécales  d*ean,  Z(JBHfi). 

k  colore  en  rouge  et  non  en  brun. 
fiirme  avec  Tean  une  solution  opalescente. 

\,  —  Les  acides  étendus,  la  salive,  la  diastase  le  transforment  en  glu- 
en  passant  par  le  maltose  et  difTérentes  dextrines.  Toutefois  la  réaction  s*opère 
Tite  que  sur  Tamidon  (MM.  Musculus  et  de  Mcring). 

brome,  puis  l'oxyde  d'argent,  le  font  passer  à  l'état  d'acide  glycogeniqve 
)^  (M.  Chittenden). 
Tacide  nitrique  fumant,  puis  l'acide  sulfurique,  réagissant  à  froid  rur  le  glyco- 
le  transforment  en  nitroglycogènc  ou  glycogène  tétranUrique.  Ce  corps,  blanc 
lent,  est  décomposable  par  la  lumière,  et  détone  vers  la  température  de  80® 
*ten).  • 

le  nitrique  étendu  oxyde  le  glycogène  sans  donner  d'acide  mucique. 
de  Héring  a  constaté  récemment  que  la  formation  du  glycogène  dans  le  foie 

de  la  nature  de  l'alimentation. 
!  sacre  de  canne,  le  sucre  de  lait,  le  glucose,  le  sucre  interverti,  la  glycérine, 
»,  Tarbutine,  les  matières  albuminoïdes,  permettent  ou  facilitent  la  produc* 
glycogène. 

le  contraire  pour  les  matières  grasses,  Tinosine,  la  quercite,  la  mannite,  etc. 
séparer  complètement  le  glycogène  des  matières  a2otées  qui  l'accompagnen 
{lienunent»  on  a  conseillé  dernièrement  l'emploi  de  Tiodomercurate  de  potas 
I  (A.  Brûcke). 


§V 


Gomined  solubles 


fn.  :  Arabinef  —  Acide  arabiquey  —  Gomme  arabique. 

a  gomme  arabique  est  fournie  par  divers  acacias.  M.  Fremy  la  regarde  comme 

Bée  en  majeure  partie  de  gummates  alcalins  (de  chaux,  potasse  ou  magnésie). 

iBiir  préparer  l'acide  arabique  pur,  on  fait  une  solution  concentrée  de  gomme, 

■uelle  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  on  précipite  par  l'alcool,  et  l'on 

Ire  plusieurs  fois  le  même  traitement. 

Ir  dessiccation,  le  précipité  amorphe  prend  l'aspect  vitreux, 

B  peut  aussi  l'extraire  de  la  betterave  (M.  Scheiblcr). 

28 
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Propriétés.  —  Cc  composé,  séchi  a  -f-  100®,  a  pour  formule 

Cï*ÏIioofo  ^  (ipoî). 

Il  perd  son  eau  d'hydratation  aux  environs  de  120°.  C'est  un  corps  léTogyre 
dans  la  plupart  des  cas,  mais  de  quanti  les  variables.  Parfois  même  le  pouvoir  roU- 
toire  est  à  droite.  En  sorte  que,  pour  H.  Scheibler,  les  gommes  arabiques  sont  de» 
mélanges  de  produits  isomères.  Toutes  contiendraient  au  moins  deux  substances  : 
Tune  lévogyre,  Tautre  dextrogyre,  en  proportion  variable. 

En  présence  des  acides  dilués,  la  première  fournit  de  Varabinose  (Voy.  p.  )  ;  h 
seconde  un  sucre  incristallisable. 

L'arabine  humide  est  très  soluble  dans  Teau  froide,  la  solution  est  visqueuse. 

Le  produit  desséché  se  gonfle,  mais  ne  se  dissout  dans  Teau  que  si  Ton  ajoute 
une  base.  D'autre  part,  les  solutions  aqueuses  ne  sont  précipitées  par  Falcool 
qu'autant  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  acide  ou  d'un  sel  (M.  Neubauer). 

Chauffée  entre  120°  et  150°,  Tarabine  devient  insoluble.  11  en  est  de  mémo  quand 
on  verse  une  solution  concentrée  à  la  surface  de  l'acide  sulfurique  ordinaire. 

Réactions.  —  L'action  successive  du  brome,  puis  de  l'oxyde  d^argent,  donne 
naissance  à  de  Y  acide  lactonique  (MM.  Barth  et  Illasiwetz). 

L'arabine  est  précipitée  par  les  sels  de  fer  au  maximum  et  par  Tacétate  tribs- 
sique  de  plomb. 

La  potasse,  la  chaux,  la  baryte  forment  des  sels  solubles  à  froid,  mais  qui  de- 
viennent insolubles  quand  on  les  chauffe. 

L'acide  nitrique  ordinaire  fournit  un  mélange  d'acides  mucique,  saccliarique, 
tartrique  et  oxalique. 

La  cérasine  est  un  mélange  de  combinaisons,  les  unes  solubles  et  les  autres  in- 
solubles, qui  toutes  redeviennent  solubles  par  ébuUition  en  présence  de  l'eau. 

Ces  mélanges,  en  proportions  variables,  de  substances  diverses  qui  entrent  dans  ia 
composition  des  gommes,  expliquent  certaines  divergences  dans  les  réactions  obser- 
vées par  les  diffiTcnls  auteurs. 

En  se  limitant  à  l'action  <le  l'acide  sulfurique  étendu  sur  la  gomme  arabique 
nous  avons  vu  que  ce  procédé  a  donné  à  M.  Scheibler  de  l'arabinose,  accompagnée 
de  galactose  d'après  M.  Kilinni.  Pour  cc  dernier  chiniiste  l'existence  même  de  l'ara- 
binose paraît  douteuse  et  il  tend  à  l'identifier  avec  la  galactose,  tant  à  cause  du 
pouvoir  rotaloire 

[«],=-h79s 

qui  est  le  mémo,  que  de  la  formation  par  oxydation  nitrique^  d'acide  mucique  en 
quantité  considérable^  qu'il  a  constatée  sur  le  produit  qu'il  a  eu  entre  les  mains.  Or, 
d'après  MM.  Scheibler  et  Fudakowsky,  l'arabinose  ne  fournit  pas  d'acide  mucique. 

M.  Claesson  a  repris  la  question  et  montré  que  les  résultats  varient  selon  la  ma- 
tière première. 

Les  gommes  dextrogyres  fournissent  plus  d'arabinose  et  peu  ou  point  d'acide  mu- 
cique par  l'oxydation  nitrique. 

Enfin  il  a  relevé  certains  caractères  qui  portent  à  admettre  que  l'arabinose  oble- 
flile  jusqu'à  présent  n'est  pas  une  espèce  chimique  pure. 
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Pour  lui  le  pouvoir  rotatoire  de  Tarabinose  atteint 

[«],=-M09o, 
et  ce  produit  ne  fournit  pas  trace  diacide  mucique. 


i,  —  Uaction  de  l'acide  nitrique  concentré  a  donné  à  H.  Béchamp  divers 
dérlTés  nitriques. 

Aa  moyen  de  l'anhydride  acétique,  MH.  Schutzcnberger  et  Naudin  ont  obtenu  plu- 
nenrs  dérivés,  dont  Tun  représente  un  éther  hexacétique. 

Un  mélange  de  gomme  et  d'acide  gallique  précipite  la  gélatine  h  la  manière  du 
tannin. 

Enfm  on  a  récemment  indiqué,  pour  caractériser  Tarabinc,  une  réaction  colorée 
que  Ton  produit  en  faisant  bouillir  quelque  temps  la  gomme  avec  de  Torcine  et  de 
fidde  chlorliydrique.  On  observe  une  couleur  ronge  d*abord,  puis  violette,  et,  fina- 
fanent,  il  se  sépare  une  matière  colorante  bleue.  Cette  substance,  dissoute  dans 
l'alcool,  le  colore  en  bleu  verdâtre,  que  les  alcalis  font  virer  au  violet  avec  fluores- 
cence verte. 

Les  autres  hydrates  de  carbone  donnent  dans  les  mêmes  conditions  des  colora- 
tions jaune-brun  (M.  Reiche). 


Dans  ces  derniers  temps,  M.  Reichardt  a  décrit  une  pararablnc,  extraite  des 
tourteaux  de  betterave,  à  laquelle  il  attribue  la  formule  C'^H'H)'='.  (Vest  un  corps 
neutre,  en  poudre  blanchâtre,  qui  se  gonfle  dans  Feau  pour  former  une  gelée  so- 
Inble  à  chaud  dans  les  acides  dilués. 

Ce  corps  ne  donne  pas  naissance  a  Tarabinose. 

La  potasse  à  l'ébullition  transforme  la  parabinc  en  acide  arabique. 

D'après  la  formule  que  lui  attribue  l'auteur  précité,  ce  composé  se  rapproche 
de  Thydrocelhilose  de  M.  A.  Girard.  (Voy.  plus  loin.) 


g  VI 


Galactine 


t,        ,    i  Équiv.  C«*ll«oO«'^ 
.    Formule  j  ^^^^    ^,,j,^,. 


Elle  a  été  dernièrement  découverte  par  M.  Hûntz,  qui  Ta  extraite  de  la  graine 
de  luzerne. 


m.  —  La  graine  pulvérisée  est  traitée  par  de  Teau  contenant  de 
Taoétate  neutre  de  plomb  ;  on  ajoute  ensuite  de  Tacide  oxalique  en  léger  excès,  on 
filtre,  et  la  liqueur,  additionnée  d'un  volume  et  demi  d'alcool  à  92*,  laisse  déposer 


436  ENCYCLOPÉDIE  CUIMIQUE. 

une  masse  blanche  de  galactine  impure.  On  la  purifie  en  répétant  plusieurs  foisli 
précipitation  par  l*alcool. 

Propriétés.  —  La  galactose  ainsi  préparée  retient  une  petite  quantité  de  ai 
tières  minérales,  elle  se  présente  en  rognons  blancs,  translucides,  qui  se  gooM 
puis  se  dissolvent  dans  Teau  à  la  manière  de  la  gomnle  arabique.  ^ 

Les  solutions  limpides  sont  visqueuses.  .! 

Elles  ne  sont  pas  précipitées  par  Tacétate  neutre  de  plomb,  mais  bien  par  Tafl^ 
ate  basique. 

Le  pouvoir  rota toire  est  à  droite  : 

L*acide  nitrique  donne  beaucoup  diacide  mucique. 

A  +  100^  les  acides  minéraux  dilués  transforment  lentement  la  galactine  a 
matières  sucrées. 

En  concentrant  la  liqueur  en  consistance  de  sirop»  elle  laisse  cristalliser  du 
lactose  (M.  Hûntz),  réaction  qui  a  fait  donner  au  produit  initial  le  nom  de 


ê  VII 


Matières  peotiques 

Les  matières  pcctiques,  traitées  par  Tncide  nitrique,  donnent  naissance  i 
quantités  variables  d'acide  mucique;  elles  se  rapprochent  donc  des  mucilages  et 
arabides  proprement  dits. 

Les  matières  pecliqiies  ont  été  principalement  étudiées  par  M.  Fremy.  Cesti 
groupe  de  substances  isomères  qui  s*écarlent  un  peu  des  hydrates  de  carboMJ 
ce  qu'elles  contiennent  moins  d'hydrogène  qu'il  n'en  faut  pour  transformer  en 
oui  l'oxygène.  Nous  les  décrivons  ici  par  ordre  de  dérivation,  qui  est  en 
temps  celui  d'acidité  croissante. 

Pe«tose. 

Substance  neutre  qui  existe  principalement  dans  les  fruits  verts  et  dans  certaii 
racines,  à  côté  de  la  cellulose. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  les  dissolvants  neutres;  les  acides  et 
la  ciiangent  à  i'ébullition  en  pectine,  ce  qui  la  distingue  de  la  cellulose. 


Pectine. 

C'est  un  principe  neuti'e,  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il   communique  Je 
viscosité. 

Pour  la  préparer,  on  peut  se  servir  du  suc  de  poires  mures,  dans  lequel  on 
cipitc  successivement  la  chaux  par  l'acide  oxalique  et  l'olbumine  par  le  tanin. 
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tre  et  on  Terse  de  l*a)cool  qui  précipite  la  pectine. 

)reiid  par  Teau,  et  reprécipitc  plusieurs  fois  par  Talcool. 

ine  substance  blanche  et  incristallisablc. 

ution  aqueuse  est  précipitée  par  Talcool,  soit  en  gelée»  soit  en  filaments, 

a  concentration. 

>t  également  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

calis  la  changent  en  acide  pectique, 

ï(^  longtemps  à  I  ebullition,  elle  se  transforme  en  parapectine,  précipitable 

tate  neutre  de  plomb.  Si  la  liqueur  est  acide,  on  arrive  à  la  métapectine 

ble  par  le  chlorure  de  baryum  (M.  Fremy). 


Acide  pectlqae. 

ouverte  est  due  à  Braconnot,  comme  celle  de  la  pectine.  Son  étude  cbi- 

été  faite  par  M.  Fremy. 

calis  étendus  transforment  à  froid  la  pectine  on  acide  pectosique,  composé 

IX  qui,  lorsque  la  réaction  se  prolonge  ou  devient  plus  énergique  par  suite 

icentration,  devient  lui-même  acide  pectique. 

ment  soluble,  précipitable  par  Talcool  et  contenu  dans  le  jus  de  carottes, 

e,  efTectue  les  mêmes  transformations.  G* est  lui  qui  produit  la  prise  en 

certains  sucs  de  fonte  (M.  Fremy). 

3  pectique  est  insoluble  et  gélatineux. 

rend  en  une  masse  transparente  après  dessiccation,  qui  répond       la  for- 

^lis  étendus  le  dissolvent  à  Tétat  de  peclnte.  Concentrés,  ils  le  miUamor- 
m  acide  mélapectique  que  les  acides  ne  précipitent  plus,  comme  Test 
sctiqiie  lui-même. 

n  de  la  pcctase,  ou  Tébullition  en  présence  de  Tcau,  finissent  par  produire 
transformation. 


Acides  méUipectlqae  et  parapeetiqae. 

iix  acides  prennent  naissance  simultanément,  ou  successivement,  aux  dé- 

'acidc  pectique  dans  les  réactions  ci-dessus  indiquées.  L*acido  parapectique 

[>ité  par  un  excès  d'eau  de  baryte,  Tacide  mélapectique  ne  l'est  pas. 

i  mctapectique  est  le  dernier  terme  de  la  série.  Il  est  franchement  acide, 

>le  dans  Feau  et  Falcool. 

part  de  ses  sels  sont  également  sol ub les. 
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§V1II 
Lévuline 

(C**I1*^")». 

Syn.  :  Synanthrose, 

Nous  plaçons  la  lëvuline  à  côté  des  matières  pectiques,  comme  transition  eotai 
les  digliicosides  et  les  polyglucosides.  On  ne  sait  au  juste,  en  eflet,  si  elle  dénie 
de  deux  molécules  glucosiques  ou  de  plusieurs. 

Lalévuline  acte  découverte,  en  1866,  par  HM.  Ville  et  Joulie,  qui  en  ont  reconn 
les  principaux  caractères.  En  187i,H.  Popp  tira,  également  du  topinamboar,  une 
substance  à  laquelle  il  donna  pour  formule  C^H'H)*',  ce  qui  en  faisait  un  isomère 
du  sucre  de  canne.  G*est  pourquoi  il  proposa  le  nom  de  8ynanlhro$e. 

Depuis  cette  époque  MM.  Dieck  et  Tollens,  reprenant  cette  étude,  ont  consUti 
que  les  deux  substances  en  question  sont  identiques,  mais  répondent  à  la  for* 
mule  (C^'H^^O*^)",  qui  est  celle  des  premiers  auteurs,  et  non  à  celle  des  saccb 
roses.  Le  terme  de  synanthrose  doit  donc  s*effacer  devant  celui  de  lévuline.  Ce 
dernier  a  surtout  Tavantage  de  rappeler  les  relations  qui  semblent  exister  entre 
rinuline,  la  lévuline  et  la  lévulose,  à  peu  près  comme  entre  Tanûdon,  la  dextrioi 
et  le  glucose.  On  rencontre  en  effet  Tinuline  à  côté  de  la  lévuline  et  dans  les  mêmes 
organes. 

Peut-être  dérive-t-elle  à  la  fois  du  glucose  et  du  lévulose,  ainsi  que  son  hydra- 
tation semble  l'indiquer. 

La  lévuline  a  été  retrouvée  dans  les  jeunes  graines  de  seigle  par  H.  Hûntz  et  dans 
l'dcorce  de  chêne  par  M.  Etti. 

PréparadoB.  —  On  se  sert  des  tubercules  de  Dahlia  variabilis,  ou  même  d'ff^ 
Hanlhus  tuberosus  (topinambour).  Le  suc  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  | 
filtré,  et  débarrassé  du  plomb  par  Tacide  sulHiydrique.  Après  ébullition,  on  neu- 
tralise par  le  carbbnate  de  magnésie  et  Ton  concentre  au  bain*marie. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  glucose,  d*inuline  et  de  lévuline.  Par  un  traite- 
ment méthodique  à  Talcool,  on  enlève  la  lévuline,  qui  y  est  soluble,  en  se  guidant 
sur  le  pouvoir  rotatoire  qui  doit  tomber  à  zéro. 

On  évapore  les  solutions  alcooliques,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  Gnalemeal 
on  précipite  par  Talcool  éthéré. 

Propriétés.  —  On  sépare  de  la  sorte  une  masse  blanche,  amorphe,  déliques- 
cente, soluble  dans  Teau  et  Talcool  faible,  insoluble  dans  Téther.  La  saveur  est 
fade,  à  peine  sucrée. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  nul  (MM.  Ville  et  Joulie). 

Réactions.  —  La  lévuline  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  si  ce  n'est 
après  une  longue  ébullition  (MM.  Ville  et  Joulie). 
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Klle  n'est  pas  directement  fermenlcscible  en  présence  de  la  levure,  mais  après 
intation  préalable  (sous  l^influence  d'une  diastasc}  elle  fermente  cnergiquement. 
Cette  saccharification  préalable  la  dédouble  en  glucose  et  lévulose  (M.  Popp). 
Les  acides  étendus  lui  font  rapidement  subir  le  même  dédoublement  :  la  liqueur 
devient  réductrice  et  lévogjTe  (MM.  Ville  et  Joulie). 

Le  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  ainsi  formé  a  pour  pouvoir  rotatoire 

[a]    =  —  52*,7  (MM.  Dieck  et  Tollens). 

LébullitioQ  prolongée  avec  Tacide  sulfurique  étendu  fournit  de  V acide  lévulique 
~  1.  Dieck  et  Tollens). 
L*acide  nitrique  étendu  donne  un  mélange  d*acides  saccharique  et  oxalique. 
Les  acides  nitrique  et  sulfurique  concentrés  fournissent  un  dérivé  nitré  explo- 
iky  soluble  dans  Talcool. 
Iii^solation  alcoolique  de  lévuline  est  précipitée  par  le  sous-ncctate  de  plomb. 


i 

V 
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POLYGLUCOSIDES 


„         ,    (  Éuuiv.  (C"H»»OW)' 
^""""•*  ^  aL.  (G'H'W 


§1 
Amideii 

Syn.  :  Matière  amylacée^  —  Fécule. 

Son  nom  rient  du  grec  â/Au>ov,  et  signifie  qu*il  est  pulvérisé  sans  passer  par  la 
meule  (Dioscorides). 

État  Matai«l.  —  11  est  extrêmement  répandu.  On  le  rencontre  aussi  bien  dans 
Umtes  les  parties  d'une  même  plante  que  dans  les  divers  embranchements  du 
t^îgne  ▼ëgétal. 

On  en  a  même  signalé  exceptionnellement  la  présence  dans  certains  tissus  ani- 
maux et  dans  quelques  productions  pathologiques. 

D*après  Torigine,  on  distingue  un  certain  nombre  de  variétés  dans  les  matières 
unylacées. 

On  réserve  généralement  le  nom  iYamidon  au  produit  qu*on  extrait  des  céiéales. 

Sous  le  nom  de  fécule^  on  désigne  plus  spécialement  la  matière  amylacée  retirée 
fies  tabercules  de  la  pomme  de  terre. 

l^arrow-roi^  prorient  des  racines  du  Maranta  arundinacca. 
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Le  sagou  est  extrait  de  divers  palmiers  :  le  Sagus  RhumphUfS.  genuma,  S.fa- 
riniferay  etc. 

La  moussache  est  fournie  par  la  racine  du  manioc,  Jatropha  manihot,  pble 
euphorbiacée;  légèrement  torréfiée,  elle  s'agglomère  et  devient  tapioka. 

Prépamtioii.  —  1.  On  isole  la  fécule  des  pommes  de  terre  en  râpant  ks 
tubercules  et  délayant  la  pulpe  dans  Teau  ;  puis  on  lave  sur  un  tamis  au  mm 
d*un  filet  d*eau.  La  fécule  est  entraînée  et  la  majeure  partie  des  débris  de  cellules 
demeure  sur  le  tamis.  On  obtient  de  la  sorte  un  dépôt  d*amidon  qu*on  soumet  x 
plusieurs  lévigations  successives  au  moyen  de  i*eau  froide.  La  fécule  se  dépose  en 
premier  lieu  et,  par  décantation,  on  sépare  les  impuretés. 

On  termine  par  un  lavage  mécanique,  sur  des  plans  inclinés,  à  peo  près 
comme,  en  métallurgie,  on  traite  certains  minerais.  I^  fécule  la  plus  pure  se  dé- 
pose en  premier  lieu.  La  masse  de  fécule,  essorée  à  la  turbine,  est  ensuite  placée 
sur  des  plaques  poreuses  en  plâtre,  et  la  dessiccation  se  termine  dans  des  éluTes 
ou  ateliers  disposés  à  cet  eflet. 

2.  Quand  on  opère  sur  Tamidon  du  blé,  on  emploie  soit  le  gram  directemeot, 
soit  la  farine. 

Quand  on  veut  éviter  de  passer  par  la  farine,  on  fait  gonfler  le  grain  de  blé,  eo 
présence  de  Teau,  pendant  deux  ou  trois  jours,  jusqu'à  consistance  friable. 

On  Técrase  ensuite  entre  des  meules  spéciales,  sur  un  disque  de  cuivre  peroé 
de  trous,  pour  laisser  passer  Teau  qui  an*ive  continuellement.  Cette  eau  entraîne 
Tamidon  avec  des  particules  de  son  plus  ténues,  et  qui,  en  raison  de  leur  forme 
plate  et  irrégulière,  offrent,  à  poids  égal,  plus  de  prise  à  Taction  du  courant  d'ean 
que  le  grain  d*amidon  lui-même.  En  faisant  usage  de  cribles  et  de  tamis  appropriés, 
on  retient  la  majeure  partie  du  son  et  Teau  laiteuse  qui  traverse  n'entraîne  que 
peu  de  substances  étrangères;  on  en  supprime  par  décantation  une  certaine 
quantité. 

Par  le  repos,  Tamidon  forme  une  couche  blanche  sur  laquelle  s*étend  une  sorte 
de  nappe  grisâtre  de  son  ou  de  matières  étrangères,  la  pureté  du  produit  variaot 
évidemment  de  bas  en  haut. 

On  préfère  maintenant  substituer  à  cette  opération  intermittente  un!  ava^e 
mécanique  et  continu,  semblable  à  celui  dont  on  a  parlé  plus  haut  pour  la  fccuie. 

Quand  on  se  sert  de  farine,  le  procédé  auquel  on  a  recours  est  le  procédé 
Martin  y  du  nom  de  son  inventeur.  U  est  basé  sur  Texpérience  classique  qui  con- 
siste à  transformer  la  farine  en  une  pâte  ferme  et  bien  liée,  que  Ton  malaxe  sous 
un  filet  d*eau. 

Les  globules  d*amidon  sont  entraînés  presque  seuls,  surtout  si  Ton  a  soin  dW- 
fectuer  le  lavage  au-dessus  d*un  tamis. 

Le  gluten  demeure  comme  résidu,  et  c'est  là,  déjà,  Tun  des  avantages  de  cette 
méthode  de  recueillir  un  produit  susceptible  d'applications  nombreuses. 

Quant  à  la  petite  quantité  de  gluten  qui  passe  à  travers  le  tamis,  on  la  détruit 
par  fermentation,  en  ajoutant  dans  les  cuves  quelques  centièmes  à* eau  sure  prove- 
nant d'une  opération  précédente. 


J 


nelques  joan,  on  décaiilc,  on  lave  le  produit,  on  l'essore  à  la  turbine, 

e  sur  du  plltre,  et  on  le  dessèche  rapidement  dans  une  étuve. 

iDuence  de  la  dessiccation,  la  masse  se  fendille  et  se  divise  en  aiguilles 

oins  prismatiques. 

le  produit  connu  sous  le  nom  à'amidon  en  aigiiUlei. 

:  parlerons  que  pour  mémoire  du  piwMé  ancien,  dit  par  fermentation. 

I  la  totalité  du  glatcn  est  détruite  parputrcfaction.  Ce  procddé,  qui  permet 

nt  de  tirer  parti  de  tous  les  grains,  mf  me  les  plus  avariés,  a  pour  incon- 
production  de  quantités  considérai) les  d'eaux  sures  dont  on  ne   sait 

e  débarrasser,  et  de  gaz  putrides  insalubres. 

jours,  on  relire  beaucoup  d'amidon  du  riz  et  du  maïs.  Les  procédés 

ne  peuvent  être  appliqués,  «  cause  des  propriétés  spéciales  de  leur 

»urs  alors  an  procédé  de  H.  0.  Jones,  qui  consiste  â  traiter  le  pi-oduit 
lutîoD  caustique  de  soude  au  centième,  qui  attaque  le  gluten  et  le  rend 
I  lave  et  'on  termine  comme  ci-dessus. 

ar  alcaline  neutralisée  fournit  une  certaine  quantité  de  glucose, 
wre  proposé,  pour  extraire  l'amidon  du  sagou,  l'emploi  d'une  solution 
clilomre  de  cbani  (H.  Walberspoon),  etc. 

tAa.  ^  Les  principaux  traits  de  l'histoire  chimique  de  l'amidon  sont 
anz  travaux  de  Pajen.  C'est  h  lui  que  sont  dus  la  plupart  des  détails 
ci-dessous  sans  nom  d'auteur. 


-  B.  Amidon  de  lenlillcp. 


I  est  une  poudre  blanche  formée  par  des  éléments  atomiques,  ou  cel- 
itérienr  desquelles  se  sont  elTectués  des  dépôts  de  matière  amylacée. 
être  varie  de  2  à  185  millièmes  de  millimètre,  ce  qui  permet,  dans 
i.  de  les  distingoer  les  uns  des  autres.  L'aspect,  les  dimensions  et  la 
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forme  (lu  hile  dont  chaque  grain  est  marqué  fournissent  également  des  indiealk 
utiles. 

Ce  hile  parait  formé  par  Touverturc  de  la  cavité  non  encore  oblitérce  par  t 
dépôts  à  l'intérieur  du  grain  d'amidon.  Quand  on  observe  de  la  fécule  an  mien 
scope,  dans  la  lumière  polarisée,  en  mettant  l'œil  derrière  un  spath,  on  aperça 
une  croix  noire  dont  les  branches  partent  des  hiles  (Biot).  L*amidon  ne  présenl 
pas  ce  caractère. 

Voici  quelques  données  sur  les  diamètres,  en  millimètres,  des  grains  d'amîAl 
de  diverses  provenances  : 

miu.  I 

Pommes  de  terre 0,185  à  0,i40    i 

Arrow-root 0,t40 

Bulbes  de  lis 0,115 

Grosses  fèves,  sagou,  lentilles 0,075  )i  0,067 

HaricoU 0,065 

Gros  pois,  patates 0,050  à  0,045 

Sorgho,  maïs 0,076  à  0,OÎ5 

Millet 0,010 

Panais 0,007 

Graines  de  betteraves 0,004 

—  Chenopodium  Chinoa,  etc 0,002 

La  densité  de  l'amidon  est  voisine  de  1,53. 

La  fécule  commerciale  retient  au  moins  18  pour  100  d*eau,  dont  elle  aban< 
la  moitié  dans  le  vide,  et  le  reste  à  -f  100®. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Pourtant,  qiui 
on  broie  l'amidon  ou  la  fécule  avec  de  Teau,  cette  dernière  bleuit  par  Tiode,  œf 
tient  sans  doute  à  ce  que  la  partie  interne  du  grain,  de  formation  plus  récente,  6 
aussi  plus  soluble. 


ACTION  DE  L'EAU 

L'amidon  en  contact  avec  de  l'eau,  à  60®  ou  70®,  se  gonfle  considérablement stf 
se  dissoudre.  (Chaque  grain  absorbe  25  ou  30  fois  son  volume  d'eau  et,  quand  l'ai 
n'est  pas  on  quantité  suffisante  pour  délayer  la  masse,  les  globules  se  soudeoti 
une  masse  gélatineuse  et  translucide  qui  portelenom  à*empois.  Cette  substance  M 
éncrgiquementà  droite  la  lumière  polarisée.  Son  pouvoir  rotatoire  est 

[a]j  =  H-216«. 

En  augmentant  la  quantité  d'eau,  et  portant  à  TébuUition,  les  globules  se 
rent  et  une  partie  de  la  matière  amylacée  se  dissout,  l'autre  demeurant  en  sus] 
en  fragments  assez  ténus  pour  traverser  les  filtres. 

La  partie  soluble,  qui  a  été  désignée  par  les  auteurs  sous  les  noms  les  plus 
est  précipitable  par  l'alcool.  Par  la  dessiccation  elle  fournit  une  masse  gommeM 
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Descente»  qui  se  dissout  partiellement  dans  Feau.  G*est  ce  qn*on  appelle  géné- 
nent  ViMmidon  soluble. 


I.  Béchamp  le  prépare  en  délayant  2  parties  d*amidon  dans  5  parties  d*acide 
!ariqae,  et  laissant  en  contact  pendant  une  demi-heure;  après  quoi  on  précipite 
Talcool  en  excès.  L*amidon  soluble  se  dépose. 

Inpeat  aussi  faire  bouillir  Tamidon  avec  du  chlorure  de  zinc  en  solution  étendue, 
mieux  encore,  on  peut  chauffer  400  grammes  do  fécule  avecâ  kilogrammes  d*a- 
B  sulfurique  au  cinquantième  jusqu'à  dissolution  de  la  fécule.  La  liqueur  se 
sre  en  TÎolet  par  Tiode.  On  sature  immédiatement  par  le  carbonate  de  chaux,  on 
ne  et  on  concentre  en  sirop.  Au  bout  de  24  heures  il  se  forme  un  dépôt  qui  va  en 
{mentant  pendant  un  mois.  On  lave  à  l'eau  froide,  on  sèche  à  Tair  libre,  on  re- 
nd par  Teau  chaude,  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  d  alcool  pour  précipiter  une 
pureté  qui  existe  en  quantité  très  faible,  on  abandonne  enfin  au  refroidissement 
Eipieur  claire,  qui  laisse  déposer  Tamidon  soluble  à  Tétat  de  pureté  (M.  Husculus); 
LZnlkowski  conseille  de  se  servir  de  la  glycérine,  à  -f-  190^,  pour  dissoudre  Ta- 
ÉDD  et  de  précipiter  ensuite  la  solution  aqueuse  par  Talcool. 
L'amidon  soluble  est  une  poudre  blanche,  insoluble  à  froid  dans  Teau,  mais  très 
bble  à  parUr  de  bV". 
L'alcool  précipite  les  solutions  aqueuses. 
iw  pouvoir  dextrogyre  est  supérieur  encore  à  celui  de  Tempois  : 

[a]j=  +  2i8\ 

I 

fe  est  sans  action  sur  le  réactif  cupropotassique. 

&  réiat  solide,  Tiode  le  colore  en  bleu  ;  en  solution  Tiode  donne  une  couleur 

Ige  violacée. 

ta  diastase  Tattaque  énergiquement  pour  le  transformer  en  dextrines  diverses  et 

maltose. 


RÉACTIONS  DE  L'AMIDON. 


>.  —  Quand  on  maintient  à  100^  pendant  longtemps  Tamidon  ordinaire, 
|he  change  en  amidon  soluble  (M.  Maschke).  À  160^,  c*est  la  dextrine  qui  prend 
JMBDoe.  L*ébullition  en  présence  de  Teau,  et  mieux  de  la  solution  de  potasse, 
Miait  les  mêmes  phénomènes. 

A  210*  Tamidon  se  transforme  en  pyrodextrine  avec  perte  des  éléments  de  Teau. 
Ipest  une  matière  relativement  stable  et  qui  résiste  à  l'action  des  acides  étendus; 

BtréSy  elle  est  précipitée  par  eux. 

corps  est  solide,  brun,  cassant,  soluble  dans  Teau,  qu'il  colore  en  un  brun 

Ptre  ;  en  même  temps  la  solution  est  visqueuse. 
pjfodeitrine  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 


444  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Feliling  et  précipite  par  la  baryte  et  Tacétatc  de  plomi» 
ammoniacal  (M.  Gélis). 

Oxydation.  —  L*ébuliilion  avec  i*acide  azotique  étendu  change  Taniidoo  en 
acide  oxalique.  Ce  corps  prend  aussi  naissance  par  laction  de  la  polasse  fondante. 

Le  bioxydc  de  manganèse  et  Tncide  sulfurique,  agissant  sur  Taniidon,  fournissonl 
de  Tacide  carbonique  et  de  Tacide  formique* 

Remplace-t-on  l*acide  sulfurique  par  Tacide  chlorhydrique,  il  se  forme  en  outre 
un  peu  de  chloral. 

Iode.  —  L*amidon^  l*cmpois,  la  solution  amidonnée  se  colorent  en  bleu  intense 
dès  qu*on  les  met  en  présence  de  traces  d'iode.  Cette  réaction,  d'une  sensibilité  ex- 
trême, a  été  découverte  par  Gauthier  de  Claubry.  Payen  a  montré  que  ^  .^  .  .^  et 

môme  .  ^^^  ^  ^  d'iode  est  encore  rendu         ble  par  ce  procédé. 

La  matière  colorante  bleue  qui  prend  ainsi  naissance  a  reçu  le  nom  à'iodun 
d'amidon.  Sa  constitution  n*est  pasdéfînitivement  connue.  Quand  on  vient  à  chaufler 
le  vase  dans  lequel  on  Ta  Mie  se  produire,  le  liquide  se  décolore  à  chaud,  pour 
reprendre  sa  couleur  à  froid,  et  ainsi  de  suite  un  grand  nombre  de  fois,  bien  que  la 
teinte  bleue  s*aiTaiblisse  de  plus  en  plus  et  finisse  par  disparaître.  Pour  certains 
auteurs  c*est  une  combinaison  définie,  opinion  peu  probable  puisque  Tiode  est 
enlevé  non  seulement  par  les  dissolvants  habituels  (sulfure  de  carbone,  élher, 
chloroforme,  etc.),  mais  qu  un  simple  courant  d*air  longtemps  prolongé  arrive 
également  au  même  résultat.  D'après  Personne,  c'est  une  sorte  de  laque  ;  d'après 
M.  Guichard,  c'est  un  mélange  d'iodure  d'amidon  tenant  de  l'amidon  en  dissolu* 
tion,  etc.  Quoi  qu*il  en  soit  quand  on  ajoute  à  la  liqueur  bleue  une  petite  quan- 
tité de  sulfate  de  soude  ou  de  chlorure  de  calcium,  on  voit  se  former  dos  flocnns 
bleus  d'iodure  d 'amidon. 

Alcalis.  —  L*amidon  se  combine  aux  alcalis. 

En  présence  de  la  potasse  ou  de  la  soude  à  froid  il  augmente  beaucoup  de  volume; 
à  chaud  il  se  change  en  amidon  soluble. 

La  solution  d'amidon  est  précipitée  par  Teau  de  baryte,  Teau  de  chaux  et  race'tate 
de  plomb  ammoniacal. 

Fermenu.  —  La  levure  de  bière  est  sans  action  sur  l'amidon  ;  en  revanche,  il 
subit  assez  facilement  les  fermentations  lactique  et  butyrique. 

La  fermentation  lactique,  puis  butyrique  de  l'amidon,  est  produite  sous  l'influence 
du  bacillus  amylobacter  (\o^.  ip.  35i). 

Le  bacillus  butylicus  reste  sans  action  sur  l'amidon,  peut-être  parce  que  la  dia- 
stase  qu'il  sécrète  est  incapable  d'hydrater  ce  corps. 

Le  bacillus  œthylicm  attaque  l'empois,  vers  40°,  en  produisant  beaucoup  d'acide 
butyrique,  un  peu  d'alcool  ordinaire  et  d'acide  acétique  et  une  trace  d'acide  succi- 
nique  et  d'alcool  butylique.  Il  ne  se  forme  pas  d'acide  lactique  (H.  Fitz). 

L'une  des   transformations  les  plus  remarquables  est  celle  que  la  diastasc  de 
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l'oige  germée  fait  subir  à  l*aniidoii.  L*infusion  de  malt,  ou  orge  germée,  portée  h 
85*  ou  70®  avec  de  Tamidon,  l'attaque  rapidement  pour  le  transformer  on  amidon 
aolublc,  en  dextrine  et  maltose.  A  peine  s*i[  se  forme  des  traces  de  glucose  (M.  0. 
Sullivan). 

'  Cette  réaction  se  distingue  donc  nettement  de  celles  des  acides  étendus  dont  le 
produit  principal  est  le  glucose.  Ici  le  produit  principal  est  le  maltose,  accompagné 
des  diverses  dextrines,  dont  la  résistance  à  la  dîastase  est  variable  (ainsi  qu'on  la 
vu  p.  450).  Ces  transformations,  naturellement,  ont  une  grande  importance  pra- 
tique pour  la  fabrication  de  la  bière,  ainsi  (|uc  pour  celle  des  alcools  de  grain  et 
de  pommes  de  terre. 

La  diastase  s'obtient  par  précipitation  au  moyen  de  Talcool.  Sa  composition  n'est 
pas  définie. 

C'est  une  substance  amorphe  et  blanche,  contenant  de  Tazote,  très  soluble  dans 
Feau. 

Son  action  s'exerce  sur  l'amidon,  dans  des  limites  de  température  très  étendues. 
Elle  commence  à  —  15®,  et  augmente  graduellement  pour  atteindre  son  maximum 
yen  +  20®»  puis  elle  décroît  et  s'annule  vers  +  85®. 


ACTNM  DES  ACIDES. 


Elle  est  très  diflercntc,  suivant  qu'on  emploie  les  acides  étendus  ou  concentrés. 

Dans  le  premier  cas  on  obtient,  par  hydratation,  des  dédoublements  qui  abou- 
tissent au  glucose. 

Dans  le  second,  il  se  forme  des  combinaisons,  ou  amylides,  analogies  aux 
vtliers. 


1.  BédamMcieato.  —  Quand  on  fait  bouillir  Tamidon  avec  les  acides  minéraux 
âendus,  il  se  transforme  en  amidon  soluble,  dextrines  diverses,  maltose  et  glucose* 
La  formation  première,  celle  de  l'amidon  soIul)le,  est  seule  obscure  encore,  les 
Mtres  procèdent  par  échelons  d'hydratations  successives. 

Étant  donné  l'amidon  soluble  (CH*®0*®)°,  chaque  dédoublement  est  marqué  par 
h  formation  simnltanée  d'une  molécule  de  maltose  et  d'une  molécule  d'une  dextrine 
dont  la  formule  comporte  2(C^*H*®0*®)  de  moins  que  celle  du  corps  qui  sert  de 
pobt  de  départ.  On  a 

(C«H«®0«®)"    -f-    11*0«    =    (C"H*®0*®)°-»    +    C:**H»«0*'»(C»H*H)'«) 

Aniidon  soluble»  Dextriiie  variable.  Maltose. 

On  arrive  de  la  sorte  jusqu'à  la  plus  simple  des  dextrines,  Vachroodextrine  -v, 
;(  ^uellc  donne 

Adiroodczlrinc  -y.  Malluse. 
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Et  finalement 

C«*H«0«    -h    HH)»    =    2(C»H*K)") 

Maltose.  Glacose. 

C*est  cette  dernière  réaction,  si  facile  à  efTectuer  au  moyen  des  acides  étemlns, 
qui  différencie  Faction  des  acides  de  celle  de  la  diastase. 

L*enscmble  de  faits  sur  lesquels  repose  l*explication  qui  précède  est  dû  au 
travaux  de  MH.  Bondonneau,  0*Sullivan,  Musculus  et  Gniber. 

2.  Combinaisons.  —  L*amidon  se  combine,  à  froid,  avec  Tacide  sulfurique  con- 
centré pour  donner  un  acide  sulfoconjugué,  analogue  à  Tacide  mannisulfuriqQe 
(Fehling). 

I/acide  nitrique  fumant  dissout  Tamidon,  et  Ton  peut  précipiter  par  Teau  difîérenls 
dérivés  nilrés,  solubles  ou  insolubles,  désignés  sous  le  nom  de  fécules  nitriquat 
xylcndine,  pyroxam,  etc.  (Braconnot,  Pclouze,  M.  Béchamp). 

Wamylide  nitrique  répondant  à  la  formule  C*'H**0'*(A2H0*)'  est  un  corps  blanc, 
explosif,  insoluble  dans  l'eau,  Talcool  et  Télher* 

Gomme  les  autres  fécules  azotiques,  il  conserve  le  pouvoir  rotatoire,  et  le  proto- 
clilorure  de  fer  régénère  Tamidon  soluble  avec  dégagement  de  bioxyde  d*azote. 

L'amidon,  cbauffé  vers  160^  avec  les  acides  organiques  concentrés,  ou  mieux 
anhydres,  fournit  des  éthers  comparables  aux  glycérides  (M.  Berthelot). 

11  est  probable  que  des  combinaisons  analogues  existent  dans  les  végétaux. 

L'amidon  soluble  est  précipite  de  ses  dissolutions  par  le  tannin. 


gn 


Paramylon. 

m 

Substance  analogue  à  l'amidon,  découverte  par  Gottlieb  dans  un  infusoirc,  ïEu-  ^ 
glena  viridis. 

Le  paramylon  est  en  grains  plus  petits  que  ceux  de  l'amidon.  ^ 

Insoluble  dans  l'eau,  il  est  soluble  dans  les  acides  étendus. 

Liodc  ne  le  colore  pas. 

La  diastase  ne  l'attaque  pas  sensiblement. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  en  glucose  fermcntcsciblc. 


gm 


Inulitle* 


La  découverte  en  est  due  à  V.  Rose,  qui  l'a  extraite^  en  1804^  de  la  racine  dWoée 
(tnula  Helenium)* 


i 
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On  Ta  retrouvée,   depuis,  dans  beaucoup  d*autres  synanthérëes,  telles  que  le 
hUb,  le  topinambour,  la  bardane,  la  chicorée  etc.  VAtractylis  gummifera  en 
tt  aussi,  le  colchique  d'automne  {Colchicum  autumnale),  la  ményanthe,  la 
id' Eucalypius  dermosaj  etc. 


m,  —  On  peut  Tex traire  des  racines  de  topinambour,  ou  de  dahlia, 
le  milme  procédé  qui  sert  pour  la  fécule  de  pomme  de  terre. 
'£  Lescœur  conseille  de  se  servir  de  racine  de  chicorée,  qui  contient  de  15  à  18 
r  100  d^inuHne. 

&it  macérer  la  racine  dans  Teau  froide,  que  Ton  renouvelle  plusieurs  fois  jus- 
ce  qu'elle  cesse  de  précipiter  notablement  par  le  sous-acétate  de  plomb. 
racine,  devenue  friable,  est  alors  réduite  en  pulpe  et  mise  à  digérer  avec  un 
e  cliauz.  On  exprime,  et  la  liqueur  est  traitée  par  Tacide  carbonique. 

24  heures,  le  dépôt,  formé  de  carbonate  de  chaux  et  d*inuline,  est  recueilli 
filtre  et  épuisé  par  Teau  bouillante.  L'inulinc  se  dissout  à  chaud  et  se  pré- 
par  In  refroidissement. 

purifier  on  peut  reprendre  par  Teau  bouillante  et  précipiter  par  Talcool. 
Kiiianî  soumet  la  racine  d*aunée  à  rébullition  en  présence  de  Teau  et  de  la 
fey  on  filtre,  on  concentre  et  Ton  place  dans  un  mélange  réfrigérant  :  Tinuline 
pire  ae  sépare.  On  réitère  le  traitement,  et  on  termine  par  des  lavages  à  Falcool 
pé»  puis  à  Talcool  fort. 

^tê«.  —  L*inuline  est  en  grains  blancs  dont  la  structure  diffère  beaucoup 
lie  des  grains  d'amidon, 
id  la  dessiccation  n*est  pas  complète,  Tinuline  affecte  Tapparence  d'une  matière 
fie  et  gommeuse. 

dessiccation  poussée  à  son  terme  la  rend  opaque,  d*abord  aiguillée,  et  finale- 
réduite  en  grains  plus  fins  que  ceux  de  Tamidon. 
n'offrent  jamais  les  phénomènes  de  double  réfraction  signalés  à  propos  de  la 

densité  de  Tinuline,  séchée  à  Tair  humide,  est  :  1,561  ;  anhydre,  elle  a  pour 
1,462  (M.  Lescœur);  l,o49  d'après  M.  Kiiiani. 

it  longtemps  les  observateurs  ont    donné   des  chiffres  très  différents  à 
du  pouvoir  rotatoire  lévogyre  de  Tinuline;  d'après  M.  Lescœur,  l'inuline, 
que  soit  sa  provenance,  présente  le  même  pouvoir  rotatoire  : 

[«],=    -560  50', 

pu  est  indépendant  de  la  température  et  de  la  dilution. 
5naline  est  sans  odeur  ni  saveur.  Fort  soluble  dans  Tcau  chaude,  elle  est  près- 
[ÎDSolublc  dans  l'eau  froide  ainsi  que  dans  l'alcool. 
nilinc  est  difficile  à  sécher  complètement.  M.  Kiiiani  admet  même  qu'elle 
^toujours  un  peu  d'eau;  aussi  lui  altribiio-l-il  la  formule  (C"H*Wo)«  H- H^OS 
i   peut  expliquer  les   divergences   dans    les  densités  signalées  plus  haut. 
cœur*  au  contraire,  a  observé  que  l'inuline  perd  toute  son  eau  d'hydratation 
on  la  sèche  à  Tétuve  Gay-Lussac. 
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Béaetloiis.  —  L'iouline,  chauiTëe  progressivement,  résiste  jasqo^à  180*  sob 
altération.  Au  delà,  elle  fond  vers  190®  (H.  Dubrunfaut),  et  à  250*  elle  se  tno»- 
forme  en  pyro-inuline,  produit  mal  défini  dont  la  saveur  est  sucrée. 

Maintenue  pendant  longtemps  à  Tcbullition  en  présence  de  Teaa,  rinûlioeie 
transforme  en  lévulose ^  mais  en  passant  par  Tintermédiaire  de  la  lévuUne  (Voy.p.). 
La  saccharification  lévulosique  est  beaucoup  plus  rapide  en  présence  des  acid6 
minéraux  étendus  (H.  Bouchardal). 

L'iode  ne  bleuit  pas  Tinuline,  il  ne  lui  communique  qu'une  teinte  braneel 
passagère.  Le  chlore  ne  la  précipite  pas  de  sa  solution  aqueuse.  Elle  résiste  à  l'ac- 
tion de  la  diastase. 

La  levure  n*attaque  l'inuline  que  si  le  liquide  est  acide  et,  dans  ce  cas,  il  est 
probable  que  Tacide  commence  par  saccharifier  d'abord  l'inuline,  et  que  le  sucre 
produit  fermente  ensuite. 

L*inuline  pure  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

Les  alcalis  dissolvent  à  froid  Tinuline,  et  les  combinaisons  qui  en  résultent  sont] 
précipitables  par  Talcool.  F/ aspect  de  ces  composés  est  celui  de  la  gomme;  raddej 
carbonique  régénère  facilement  Tinuline  (M.  Lescœur). 

Chaufirée  à  150®  pendantSO  heures,  en  tubes  scellés,  avec  de  l'hydrate  de  bai 
l'inuline  fournit  de  l'acide  lactique  de  fermentation  (M.  Kiliani). 

Oxydée  par  l'acide  nitrique  étendu,  l'inuline  donne,  d'après  H.  Kiliani,  un  mélimi| 
d'acides  formique,  oxalique,  glycolique  et  paratartrique.  Il  ne  se  forme  pas  d'i 
acétique  ni  d'acide  saccharique. 

L'action  de  l'acide  nitrique  concentré  a  été  étudiée  par  M.  Béchamp,  qui  a  pfé-1 
paré  un  dérivé  nitré  de  l'inuline,  lequel  est  le  premier  éther  connu  de  ce  corpi 
Sa  formule  est  C»*H»0»(AzO«H)«,  en  admettant  pour  formule  de  l'inuline  C»*H*(P. 

L'acide  sulfuriqiie  forme  avec  l'inuline  un  acide  conjugué  précipitable  par  l'aoï- 
moniaque. 

Enfin  l'acide  acétique  anhydre  se  combme  à  l'inuline  pour  former  des  étben 
dont  l'étude  a  été  commencée  par  H.  Schutzeuberger,  continuée  par  MM.  Fer* 
rouillât  et  Savigny,  et  reprise  par  H.  Lescœur. 

MM.  Ferrouillat  et  Savigny  avaient  conclu  de  leurs  expériences  qu'il  se  fonDe 
deux  séries  différentes  d'éthers  acétiques  avec  les  inulincs  d'année  et  de  dahlia. 

M.  Lescœur  a  montré  que  les  produits  sont  identiques,  quelle  que  soit  l'iDuline 
employée. 

L'inuline  est  donc  une  espèce  chimique  unique  et  identique  à  elle-même,  quelle 
qu'en  soit  la  provenance  (M.  Lescœur). 


§1V 


Inaloïde. 


Syn.  :  Inuline  soluble. 

Sous  le  nom  d'inuloïde,  H.  Popp  a  décrit  un  composé  soluble  contenu  dans  les 
tubercules  de  dahlia  avant  maluritc. 
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une  substance  pulTéralentey  blanche  et  amorphe»  fusible»  vers  + 130*. 

Poinoîr  rotatoire  [«]^  =    —  30*,50. 

■e  transforme  en  lévulose  dans  les  mêmes  conditions  que  Tinuline.  H  n*est 
D^  que  oe  soit  une  substance  bien  définie  chimiquement. 


gv 


IJcliéiilne* 


chëoine  se  rencontre  dans  le  lichen  d'Islande  et  quelques  autres  lichens  voi- 
Ue  a  été  découTerte  par  Proust. 


.  —  Pour  la  préparer,  on  épuise  le  lichen  par  les  difTérents  dissol- 
éther,  atcool^potasse  caustique  diluée,  acide  chlorhydrique  faible,  etc.,  après 
I  partie  insoluble  est  épuisée  par  Teau  bouillante.  On  filtre  à  cliaud. 
liqoear  est  visqueuse,  et,  par  refroidissement,  elle  se  prend  en  gelée, 
e  liqueur  bouillante,  versée  dans  Talcool,  donne  un  précipité  blanc  de 
ine  qui*  une  fois  desséché,  se  présenté  en  masses  translucides,  cassantes,  à 
îpnuiàtres.  Elle  est  sans  saveur. 
osniposition  centésimale  est  celle  de  l'amidon. 


I.  —  Elle  se  gonfle  dans  Teau,  et  par  ébuUition  prolongée  avec  ce 
le,  elle  perd  la  propriété  de  se  prendre  en  gelée.  L'iode  ne  la  colore  pas. 
BÎde  sulforique  étendu  et  bouillant  la  transforme  en  glucose. 
s  ne  donne  pas  d'acide  mucique  quand  on   la  traite  par  l'acide  nitrique 


g  VI 


BauaM»Hne  et  mucilan^es» 

Doté  de  la  lichénine  se  placent  les  mttcUages  qui,  comme  elle,  se  gonflent 
l'eau  et  présentent  la  composition  centésimale  de  l'amidon.  Ils  s'en  distinguent 
qu'ils  fournissent  de  l'acide  mucique  par  l'acide  nitrique. 
I  mucilages  sont  habituellement  constitués  par  des  mélanges  oii  l'on  rencontre 
bs  souvent  des  gommes  solubles,  et  même  aussi  de  Tamidon,  comme  c'est  le 
oor  le  Molep. 

s  mucilages  de  coings,  de  guimauvef  de  /m,  etc.  sont  des  principes  complexes, 
[tenant  à  cette  catégorie. 

I  gomme  adragante  des  Attragalus  constitue  un  mucilage  un  |)eu  plus  pur. 
m  gonfle  énormément  en  présence  de  Teau. 

20 


450  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  bassorinef  qui  forme  la  partie  principale  de  la  gomme  de  Bassora,  se  chan^ 
sous  rinfluence  de  rébullition  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu»  en  une  sorte  jb 
gomme  soluble,  et  en  môme  temps  en  un  glucose  fermentescible.  FinalemeDlh 
totalité  du  produit  se  transforme  en  sucre  réducteur. 


lY 


HYDRATES  DE  CARBONE  INSOLUBLES  DANS  L'EAD 


Cellnloses 


(C"H»K)'«)". 


Les  libres,  cellules  ou  vaisseaux  de  la  plante  sont  principalement  formés  de 
cellulose,  ou  de  principes  isomères  avec  Tamidon,  mais  doués  d*une  plus  grande 
résistance  aux  divers  réactifs. 

Leur  caractère  principal  est  leur  insolubilité  dans  la  plupart  des  dissolvants  con- 
nus. Les  applications  usuelles,  notamment  des  fibres  textiles,  sont  basées  précisé- 
ment sur  cette  insolubilité. 

Ces  divers  principes,  soumis  à  plusieurs  reprises  à  Taction  successive  des  akab 
étendus  ou  des  acides  dilués,  paraissent  se  ramener  à  un  état  commun,  plus  stable, 
auquel  Payen  a  donné  le  nom  de  cellulosey  qu*il  a  cherché  ainsi  à  spécifier  au  poifll 
de  vue  chimique. 

Préparation. — On  trouve  la  cellulose  presque  pure  dans  la  moelle  de  sureao, 
le  coton,  le  papier  non  collé  (papier  à  filtre;  papier  Berzelius,  etc.),  la  cbarpie, 
le  vieux  linge  blanchi  un  grand  nombre  de  fois,  etc. 

Il  suffit  donc  de  faire  bouillir  avec  une  lessive  faible  Tune  quelconque  des 
substances  ci-dessus,  de  laver,  de  faire  passer  un  courant  de  chlore,  lavera 
nouveau,  sécher  et  enfin  épuiser  par  les  principaux  dissolvants  :  acide  acétique  à 
rébullition,  alcool,  éther;  on  termine  par  un  dernier  lavage  à  Teau. 

Finalement  on  dessèche  à  Tétuve  Gay-Lussac. 

Propriétés.  —  La  cellulose  n*a  ni  odeur  ni  saveur.  Elle  est  blanche,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants  habituels  : 

On  ne  connaît  guère  qu*un  liquide  susceptible  de  dissoudre  la  cellulose,  c'est  ad 
réactif  ammoniaco-cuprique  auquel  est  attaché  le  rtom  de  Schweitzer,  qui  Ta  fait 
connaître.  On  le  prépare  ordinairement,  d*après  les  indications  de  M.  Péligol,  en 
faisant  passer  à  plusieurs  reprises  de  lammoniaque  sur  de  la  tournure  de 
cuivre  au  contact  de  Tair.  On  obtient  de  la  sorte  une  liqueur  bleue  qui  dissout 
la  cellulose  et  la  laisse  déposer  quand  on  étend  d*eau. 
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lose  ainsi  précipitée  est  amoq>he,  gélatineuse. 

5S  étendus  et  les  solutions  concentrées  de  sels  alcalins  précipitent  égale* 

lalose  dissoute  dans  le  réactif  de  Schweitzer. 

n  ajoute  da  zinc  à  ce  même  réactif  chargé  de  cellulose,  on  voit  la  liqueur 

olore  et  la  solution  claire  est  privée  de  pouvoir  rotatoire. 

e  temps  le  cuivre  est  précipité. 

té  de  la  cellulose  est  voisine  de  1,45. 


RÉACnONS 

r.  —  Au  delà  de  +200^,  la  cellulose  se  décompose  et  se  cliarbonne» 
;  de  Teau,  de  l'acide  acétique,  des  produits  empyreumatiques  complexes 
ts  gai. 


—  L'acide  iodhydrique  saturé,  chauffé  à  180®  avec  la  cellulose» 
omplètem^t  à  l'état  de  carbures  saturés  d*hydrogène. 
tnt  ainsi  comme  produit  principal  Vhydrure  de  duodécylène^  G^VL^y  ao* 
de  quelques  autres  carbures  forméniques.  (H.  Berthelot.) 

la.  —  L*acîde  nitrique  ordinaire  attaque  énergiquement  la  cellulctw, 
on,  avec  formaticm  d'acide  oxalique.  (Bergmann.) 
oxalique  est  également  le  produit  qui  résulte  de  Taction  des  alcalis  (po- 
îqoe)  à  H- 160®  environ»  sur  la  cellulose  (Gay-Lussac).  On  sait  que  cette 
evenue  industrielle,  sert  pour  la  préparation  en  grand  de  lacide oxalique. 
fde  de  manganèse,  agissant  sur  la  cellulose  en  présence  de  Tacide  sulfu- 
ne  de  l'acide  formique.  (Wôhlen) 

.  —  Les  alcalis  gonflent  la  cellulose,  les  tissus  à  base  de  cellulose  ainsi 
léiractent»  leur  trame  devient  plus  serrée. 

;  se  former»  dans  ces  conditions,  des  combinaisons  avec  les  alcalis.  Ces 
MIS  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  décomposables  par  l'eau. 
ilSant,  on  modifie  la  nature  de  la  cellulose»  elle  devient  soluble  et  suscep- 
nocfaarifier  par  les  acides. 
lisyà  180®,  l'oxydent  comme  on  Ta  indiqué  plus  liaut. 

iCTlOn  DES  ACIDES 


agissent  de  deux  manières  sur  la  cellulose  ;  ils  peuvent  : 
modifier  la  cellulose  et  la  transformer  en  différents  produits  distincts  ; 
se  combiner  avec  elle  pour  donner  des  cellulosides. 
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TRANSFORMATIONS 
1 .  Les  acides  agissant  sur  la  cellulose  en  pi'ésence  de  Teau  la  traiisfoi*inent  en 

HydroeellaloMci,  (C"H"0")»  OU  (C««H*W%HO)". 

C  est  une  substance  insoluble  dans  Teau,  mais  assez  facilement  altérable  par  la 
chaleur,  que  H.  A.  Girard  a  récemment  décrite,  et  qui,  séchée  à  +  100^,  offre  h 
composition  centésimale  du  sucre  de  canne. 

Il  suffit,  pour  Tobteuir,  de  laisser  pendant  douze  heures  le  colon  cardé  en  coo- 
tact  avec  de  Tacide  sulfurique  à  45^  Baume,  ou  encore  de  le  soumettre  à  raçtin 
de  la  vapeur  d*acide  chlorhydrique  i  la  température  de  100^. 

La  substance  s*oxyde  à  Tair,  devient  soluble  dans  l'eau,  et  la  solution  réduit  la 
liqueur  cupropotassique. 

]jk  transformation  de  la  cellulose  du  coton  s'effectue  couranmient  sous  rinflueoce 
combinée  des  vapeurs  acides,  de  la  lumière  et  de  Tatmosphère  sur  les  tissus,  ri- 
deaux, etc.,  qui  deviennent  rapidement  friables. 

2.  On  sait,  d'autre  part,  que  lacellulose,  imbibée  d  acide  sulfuriqae  concentré,et 
lavée  presque  aussitôt  pour  supprimer  Tacide,  acquiert  par  ce  traitement  certadoes 
propriétés  voisines  de  celles  de rl'amidon. 

C*est  ainsi  que  l'iode  colore  le  .prqduit  en  bleu,  et  que  l'eau  le  gonfle  d'une  manière  I 
sensible.  *  . 

L'acide  chlorhydrique  coftcentré.^et  froid,  le  chlorure  de  zinc  en  solution  saturée,  . 
agissent  de  la  même  façon.  >    .  •'.  \ 

Enfin  l'acide  sulfurique  c^cealré,  ou  mieux  encore  un  mélange  de  deux  Tolumes 
d'acide  à  66^  Baume  et  d'untvolume  d*eau,  transforme,  en  l'espace  d'une  demi-minute 
environ,  le  papier  non  collé-  ea  papier  parchemin  ou  parchemin  végétal. 

Il  convient  de  laver  de  suite  à  r«au  froide  pour  arrêter  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique, puis  à  l'ammoniaque  étendue,  et  finalement  à  l'eau. 

Le  papier  à  filtre  est  alors  changé  en  une  substance  translucide,  cohérente  et 
demi-graisseuse.  La  matière  qui  se  colore  par  l'iode,  détermine  une  sorte  d'encol- 
lage et  le  papier  devient  imperméable  comme  le  parchemin.  Il  est  hygrométrique  et 
gagne  en  souplesse  et  en  ténacité  en  absorbant  la  vapeur  d'eau.  (MM.  Poumarède  et 
Figuier.) 

On  s'en  sert  journellement  dans  les  laboratoires  pour  les  appareils  à  dialyse.  Dans 
l'industrie,  les  appareils  Dubranfaut  pour  le  traitement  osmotique  des  mélasseï 
sont  construits  au  moyen  de  ce  parchemin  végétal,  qui  forme  les  cloisons  entre 
lesquelles  circulent  les  deux  courants  d'eau  et  de  liquide  sucré. 

r>.  Quand  on  prolonge  l'actioii  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  firoid  sur  la  cel- 
lulose, on  la  transforme  en  ceUtdone  ioluble  que  l'on  isole  comme  Tamidon  soluble, 
avec  lequel  elle  présente  beaucoup  d'analogies.  Un  caractère  important  toutefois  les 
distingue  nettement  :  la  cellulose  soluble  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée, 
'  tandis  que  l'amidon  soluble  est  fortement  dextrogyre. 
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re  de  nne  ou  l*acide  chlorhydrique  à  l*ébullition  changent  aussi  la 
celhAw  soloble. 

ntenant  plus  longtemps  encore  la  cellulose  au  contact  des  acides,  on 

ilus  la  cellulose  soluble,  mais  une  dextrine  particulière  dont  le  pou- 

TC  est  plus  faible  que  celui  de  la  dextrine  ordinaire»  puis  un  glucose 

le. 

oalement  parvenir  à  transformer  la  totalité  de  la  cellulose  en  un  mé- 

leoses  fermentescibles  dont  Tun  est  le  glucote  ordinaire  (Braconnot)  ; 

cqieiidant  cristallise  mieux  que  le  glucose  ordinaire»  n*a  pas  ëtë  étudié 

t  pour  qu'on  en  puisse  donner  les  caractères.  L*ensemble  de  ces  deux 

réesa  <té  désigné  sous  le  nom  de  iucre  de  chiffaru. 

losphorique  agit  à  peu  près  comme  Tacide  sulfurique.  Les  acides  orga-^ 

I  particulier  Tacide  oxalique,  peuvent  aussi  attaquer  et  désagréger  la 


•ngue,  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  finissent  par 
iUulose  en  produits  noirs  et  ulmiqucs. 

ment  du  même  genre  s'opère  immédiatement  quand  on  met  de  la  cel- 
I,  papier  à  filtre)  en  présence  du  fluorure  de  bore.  Et  même  cela 
e  saisissante  expérience  de  cours. 


COMBINAISOIIS 

tiors  de  ces  actions  qui  modifient  la  cellulose»  les  acides  peuvent  se 
ce  principe  qui  fonctionne,  dans  ce  cas,  à  la  manière  d*un  alcool  poly- 
foumit  des  éthers  ou  cellulosides. 

rers  180*  avec  les  acides  stéarique,  bensoïque,  acétique,  butyrique,  la 
combine  avec  eux  pour  donner  des  dérivés  analogues  aux  glucosides. 

i.) 

rides,  et  notamment  Tanl^ydride  acétique,  se  prêtent  plus  commodément 

tioQ  des  éthers  de  ce  genre,  et  M.  Schûtzenberger  a  obtenu  ainsi  diffé- 

parmi  lesquels  une  cdlulo$e  triacétique^  saponifiable  par  les  alcalis  avec 

de  cellulose. 

n  tient  à  la  formule  C^W^^®,  la  cellulose  fonctionnerait  donc  comme 

atomique,  mais  il  est  plus  que  probable  quil  faut  lui  attribuer  une  foi^ 

intée  par  un  multiple  assez  élevé  (C^*U*^*V;  n*étant  au  moins  ^al  à 

^me  davantage.  (Voir  plus  bas  les  Combinaisons  nitriques.) 

j[e  d'acide  sulfurique  et  d'acide  butyrique,  broyé  avec  de  la  cellulose, 

*  aussi  des  dérivés  éthérés. 

Ifurique  lui-même  fournit  un  acide  sulfo-conjugué.  Mais  c*est  l'acid^ 

t  les  combinaisons  avec  la  cellulose  présentent  sans  contredit  le  plus 


4S4  ENCYCLOPÉDIE  CHItflQUE. 


Cellalosides  nitrlqaes. 

Syn.  :  CoUm-poudre^  —  P}froxyle^  «-  Fulmi-cotau^ —  Poudre-coUm. 

Le  coton-poudre  a  été  primiti?eniènt  étudié  par  Braconnot  et  Pelooie;  la  déooi- 
verte  de  aes  propriétés  explosives  est  due  à  ScbœnbeiD. 

Depuis  cette  époque  première,  sa  constitution  et  ses  propriétés  ont  été  rd^  à 
nombreux  travaux. 

Tout  récemment,  H.  Abel»  qui  a  fait  oonnaltce  U  caUm^poudre  comprimé,  i 
précisé  les  conditions  de  son  emploi»  et  M.  Bertbelot  a  mesuré  la  chaleur  de  fi^ 
mation  du  coton-poudre. 

MM.  Sarrau  et  Vieille  ont  ensuite  déterminé  la  chaleur  dégagée  par  rexplosion,ei 
même  temps  que  le  volume  et  la  nature  des  gai  produits,  etc. 

Il  faut  distinguer,  dans  le  coton-poudre,  trois  composés  différents,  que  ToDa 
confondus  à  Torigine.  Dans  la  formule  (CH^^O**)"  de  la  cellulose,  si  nous  admettom,  ' 
avec  la  plupart  des  auteurs,  que  la  valeur  de  n  soit  égale  à  quatre,  on  aura  pour  ki 
trois  dérivés  nitriques  les  noms  et  les  foripules  suivantes  : 

€eU«lo[rtde  iMualtrl^e  C^H*^**(ÀzHO*)*; 
CeUvloaldto  octonlcrl^me  C«*H*H)**(AzHO')*; 
Cellvloalde  détMiltrNM  C^H*lO><»(AzH0')^^ 

D*après  H.  Béchamp,  les  dérivés  nitriques  de  la  cellulose,  soumis  à  Taction  des  ] 
agents  réducteurs  tels  que  le  protochlorure  de  fer,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  etc.,  \ 
régénèrent  la  cellulose. 

M.  Blondeau  a  contesté  cette  régénération  de  la  cellulose  :  il  admet  que,  dansées 
cas,  on  retrouve  non  pas  la  cellulose  elle-même,  mais  une  modification  de  ce  prifi- 
cipe  auquel  il  a  donné  le  nom  de  fulminoie. 

CeUvl<Mide  décMritrlq«e.  —  C*est  le  composé  principal,  ou  du  moins  oelai 
qui  répond  le  mieux  à  la  désignation  de  coton-poudre. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  plongeant  le  coton  cardé  dans  un  mélange  de 
trois  volumes  d*acide  sulfurique  et  de  un  volume  d'acide  nitrique  fumant.  Au  beat 
de  dix  minutes  de  contact,  on  essore,  on  lave  à  grande  eaa  et  on  sèche  le  prodoiL 

Propriétés.  —  La  cellulose  décanitrique  conserve  à  peu  près  Faspect  du  cotoa. 
Toutefois  elle  est  un  peu  plus  rude  au  toucher.  Elle  est  insoluble  dans  tous  ki 
dissolvants,  même  dans  l'alcool,  Téther  et  dans  le  réactif  de  Schvreits^. 

La  formation  de  ce  composé,  en  présence  de  Tacide  monohydraté,  et  en  tenial 
compte  de  la  production  d*eau,  dégage  -^114  calories  pour  1094  grammes  de 
coton-poudre  produit.  (H.  Bertbelot.) 

C*est  un  composé  doué  de  propriété  explosives  extrêmement  marquées.  Il  s*eB- 
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due  par  le  choc»  par  le  contact  d*un  corps  chand»  ou  quand  on  ^lève  sa  tempé- 
re  à  iSO». 

brûle  instantanément,  sans  laisser  de  résidu,  en  dégageant  beaucoup  de  gaz 
te.  Tapeur  d'ean,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  etc.). 
^dle  est  Ja  propriété  qui  a  porté  Schœnbcin  à  proposer  la  cellulose  nitrée  pour 
iplaoer  la  poudre  de  guerre. 
|Ui  bientôt  on  a  reconnu  que  I&  coton-poudre,  par  sa  brusque  détonation,  possède 

propriétés  brisantes  qui  détériorent  rapidement  les  armes.  U'autre  part,  le 
n-poadre  est  sujet  à  des  décompositions  spontanées  qui  ont  causé  des  accidents 
riUes. 

IHuimoins»  depuis  que,  par  la  compression,  on  Ta  réduit  à  un  petit  volume  (coton- 
pi^e  comprifné)f  il  a  repris  faveur,  et  on  utilise  son  pouvoir  explosif  énoime, 
teipalement  dans  les  travaux  de  mines,  ou  lors(|u*iI  s*agit,  en  particulier,  d*agir 
IV  Teau  et  sans  bourrage. 

[ëfi  eoton-poudre,  chauffé  avec  de  la  potasse,  brunit  et  se  dissout  en  partie.  Il  y  a 
«MÛfication,  au  moins  en  partie,  et  formation  de  nitrates  alcalins. 


iltrlqae.  —  Ce  composé,  découvert  par  M.  L.  Maynard,  consti- 
>  h  Duyeare  partie  du  produit  qui  sert  à  préparer  le  collodion,  de  môme  que  la 
lalose  décanitrique  représente  le  composé  explosif  par  excellence. 

frqmratton.  —  La  cellulose  nitrique  pour  collodion  se  prépare  au  moyen  d*un 
bnge  de  1000  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  et  500  d'acide  nitrique 
s=  1 ,567)  dans  lequel  on  immerge  par  petites  portions  55  grammes  de  coton 

dé. 

Iprès  an  contact  d*an  jour  ou  d*un  jour  et  demi,  on  exprime  le  coton  ,  on  le 
|kl  grande  eau  et  on  fait  sécher. 

phiprîâéff .  —  Cette  cellulose  octonitrique,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther 

pÉémoit,  se  dissout  facilement  dans  un  mélange  de  trois  parties  d'éther  pour 

Éd*alcool. 

La  solution  ainsi  obtenue  porte  le  nom  de  collodion. 

Test  nn  liquide  légèrement  visqueux,  qui  a  reçu  de  nombreuses  applications. 

Pendant  longtemps  il  a  servi  presque  exclusivement  en  photographie  à  la  prépa- 

Edd  des  plaques  sensibilisées. 

la  thérapeutique  l'emploie  pour  les  pansements,  principalement  à  Tétat  de  collo- 

m  éloitiqfte  obtenu  par  addition  d'huile  de  ricin,  ou  de  glycérine,  au  collodion 

jbnre. 

jbfin  on  a  appliqué  son  insolubilité  dans  Teau,  combinée  à  sa  solubilité  dans  le 

^e  éthero-alcoolique,  à  la  préparation  et  à  la  purification  de  matières  incris- 
les  solnbles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  Talcool  (Diastases,  etc.).  Dans  ce 
ISO  ajoute  du  collodion  à  la  solution  aqueuse  de  la  substance  contenant  déjà 
M'alcool  pour  commencer  à  précipiter  par  ce  liquide.  On  agite  rapidement  pour 
■er  le  coton-poudre  dans  toute  la  masse.  Il  se  précipite  en  flocons  très  ténus 
iae  déposent,  entraînant  la  matière  en  question.  Ou  lave  à  l'alcool,  et  on  redissout 
flOtOD-jpoodre  dans  un  mélange  d'éther  et  d'alcool  qui  ne  touche  pas  à  la  sub- 
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stance,  le  plus  ordinairement  amorphe,  que  Ton  isole  ainsi  de  la  majeure  fKtk 
des  impuretés. 

Une  cellulose  nitrique  spéciale,  soluble  dans  Talcool,  et  désignée  pour  cette  ni»  | 
sous  le  nom  lïalcolène,  a  été  décrite  par  M.  Sutton,  qui  la  prépare  en  plongeastlil 
coton,  à  la  température  de  80®,  dans  un  mélange  d*acide  sulfuriqae  monohydnti, 
115  parties,  et  acide  nitrique  (D  =  1>40),  93  parties.  Au  bout  de  .cinq  minutes  oi 
lave  à  grande  eau. 


POLYSACCHARIDES  D'ORDRE  ÉLEVÉ 

(C"H*«0*«)» 

Au-dessus  de  la  cellulose,  par  ordre  de  complication  moléculaire,  ou  trouve  dei 
principes  analogues,  mais  insolubles  dans  le  réactif  de  Schweitser. 

Leur  résistance  à  Faction  des  divers  réactifs  est  assez  variable. 

Ces  composés  présentent  en  physiologie  végétale  une  importance  de  premier  ordre, 
puisqu  ils  constituent  la  majeure  partie  des  tissus  v^élaux. 

Tels  sont  : 

Le  ligneux^  la  vasculose  de  M.  Fremy  et  divers  composés  analogues,  étudiés  pir 
le  savant,  dont  on  trouvera  la  description  complète  à  TArt.  Compositio!!  cnniiQUi  M 
SQUELETTE  DES  viGÉTAUx.  Tome  IX  dc  ccttc  Encjclopàlie. 

L*article  en  question  étant  rédigé  par  Tanteur  de  la  découverte,  nous  ne  saunooi 
mieux  faire  que  d*y  renvoyer  le  lecteur,  qui  y  trouvera  les  renseignements  les  piv 
récents  avec  tous  les  développements  nécessaires,  ainsi  que  ce  qui  a  trait  à  oertiioi 
principes  tels  que  les  matièret  pectiques,  dcmt  on  n*a  pu  parl^  ici  qu*en  abrégé. 


81 


Tanleine 


Syn.  :  Cellulose  animale. 

Cette  matière,  découverte  par  M.  Scbmidt,  a  été  surtout  étudiée  par  M.  Berthelot. 
On  l'extrait  des  enveloppes  des  mollusques  tuniders. 

Elle  est  souvent  associée,  chez  les  articulés,  à  la  chitine,  dont  nous  parierons 
tout  à  Theui'e. 


Ion.  —  On  prépare  la  tunicine  en  faisant  bouillir  le  manteau  des  toni 
ciers  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  d*abord  faible,  puis  de  plus  en  plus  fort.  On  lave, 
on  fait  bouillir  avec  de  la  potasse.  On  lave  derechef,  et  on  dessèche  le  produit 
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i,  —  C'est  une  masse  blanche  qui  conserve  encore  Taspect  général  des 
arganet  qui  ont  servi  à  la  préparation. 

L*îode  la  colore  en  jaune,  mais»  si  Ton  commence  par  un  traitement  à  l'acide  sul- 
IhriqQe,  l'iode  donne  une  coloration  bleue. 


(.  —  La  tunicine  résiste  au  réactif  de  Schweitzer,  et  même  à  la  potasse 
fondante  aux  environs  de  220®.  Dans  ces  conditions  la  cellulose  s'attaque  rapide- 
ment. De  même,  l'ébullition  avec  Tacide  sulfurique  étendu  ne  la  modifie  pas  ;  elle 
elle  n'est  pas  carbonisée  par  le  fluorure  de  bore,  qui  détruit  si  promptement  la 
œllulose  du  papier  et  le  ligneux. 

Toutefois  on  peut  l'attaquer  en  la  broyant  avec  Tacide  sulfurique  concentré.  Elle 
s'y  dissont  sensiblement,  et  si  l'on  vient  à  verser  le  liquide  goutte  à  goutte  dans  de 
l'eau,  puis  qu'on  fasse  bouillir,  la  tunicine  finit  par  se  changer  en  un  glucose  fer- 
meatescible. 

g" 
Chitine. 

Elle  est  très  répandue  dans  le  squelette  extérieur  des  articulés.  (Odier.) 


1.  —  On  risole  par  des  traitements  répétés  au  moyen  des  acides  et 
des  alcalis  bouillants.  Elle  peut  être  considérée  comme  de  la  tunicine  combinée  à 
une  matièfe  albuminoîde,  car  elle  contient  toujours  de  Tazote. 


•■a.  — -  Traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré,  comme  on  vient  de 
indiquer  pour  la  tunicine,  elle  fournit,  comme  cette  dernière,  une  certaine  quan- 
tité de  glucose.  (Voy.  p.  372.) 

Quand  on  fait  bouillir  la  chitine  avec  de  Pacide  chlorhydrique  concentré,  elle  se 
transforme,  d'après  H.  G.  Ledderhose,  en  chlorhydrate  de  glucosamine.  La  réaction 
est  facilitée  par  addition  d'étain. 


YI 


PRINCIPES  ULMIQDES  ET  GHARBONNEl  X- 

C'est  un  chapitre  qui  se  rattache  à  l'histoire  des  hydrates  de  carbone,  auxquels 
ks  principes  ulmiques  sont  unis  par  des  relations  étroites  de  dérivation. 

Plusieurs  molécules  d'hydrates  de  carbone,  s'unissant  avec  élimination  d'eau, 
donnent  naissance,  en  effet,  aux  différents  composés  ulmiques  ou  charbonneux  que 
BOUS  aliona  maintenant  passer  rapidement  en  revue.  Nous  citerons  parmi  les  plus 
importants: 

L'ensemble  des  principes  immédiats  qui  constituent  les  engrais  naturek; 

lie  terreau; 
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Les  tourbes  ; 

Les  lignites  ; 

La  houille  et  l^antbracite  ; 

Et  parmi  les  produits  artificiels,  le  charbon  de  bois. 


§1 

Dérivés  ulmiqnes  des  nneve». 

Commençant  par  les  dérivés  des  sucres,  nous  dirons  que  ces  alcools  poInM 
miques  fournissent  des  dérivés  ulmiques  par  condensation  et  déshydratation,  sov 
rinfluence  séparée  ou  simultnnée  de  la  chaleur,  des  acides  et  des  alcalis. 

1.  —  Chalear.  C*est  un  fait  bien  connu  que  les  sucres  commencent  par  former 
un  mélange  de  produits  désignés  sous  le  nom  de  caramel- 
Ce  sont  d*abord  des  substances  aromatiques  etsolubles  dans  Teau,  puis  vienneat 

des  matières  à  molécules  de  plus  en  plus  condensées,  en  même  temps  que  la  solo- 
bilité  diminue  et  que  la  fonction  acide  s* accentue  davantage. 

On  a  de  la  sorte  : 

La  caramélane,  C**H**0",  corps  brun,  soluble; 

La  caramélène^  C'^H'W*^,  noirâtre,  peu  soluble; 

La  caraméline^  C**H'*0",  presque  noire  et  soluble  ; 

Finalement,  des  matières  insolubles  et  charbonneuses  (M.  Gélis).  L*acidité  et  h 
solubilité  dans  les  alcalis  augmente  jusqu'à  la  transformation  en  charbons  propre- 
ment dits. 

Toutefois,  ces  corps  pyrogénés  présentent  dans  leur  ensemble  un  caractère  d'aci 
dite  moins  prononcé  que  dans  la  série  suivante,  obtenue  en  présence  des  acides 
ou  des  alcalis. 

2.  ~-  Acides.  Les  acides  minéraux  concentrés  (sulfnrique  et  même  chlorhj- 
drique)  brunissent  et  noircissent  les  sucres,  à  la  température  ordinaire,  quand  le 
contact  est  suffisamment  prolongé.  Les  dérivés  ainsi  formés,  de  même  que  ceux 
qui  résultent  de  Taction  des  alcalis,  ont  été  étudiés  principalement  par  H.  Péligot. 

Le  sucre  de  canne  donne  à  la  température  ordinaire  un  composé  acide,  incolore, 
incristal  lisable. 

V acide  glucique,  C**H^K)^*;  il  est  tribasique.  Il  se  change,  à  Tébuilition,  en  : 

Acide  apogluciquef  G**H*K)**,  soluble  dans  Teau,  mais  déjà  facilement  altérabl 
et  coloré  en  brun. 

Ultérieurement,  il  fournit  des  composés  bruns,  ou  même  noirâtres,  presque  ic 
solubles  dans  Teau,  bien  que  doués  encore  de  propriétés  acides,  et  susceptibles  c 
se  dissoudre  dans  les  alcalis. 

V acide  ulmique,  C^H^^,  est  dans  ce  cas. 
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bfin  Vubnine^  G^fP'O^,  et  les  composés  voisins  sont  insolubles  et  sensiblement 


Jl  —  Atoalis.  Nous  avons  vu  que  les  glucoses  sont  attaqués  par  les  alcalis 
k  température  ordinaire,  tandis  que,  pour  les  saccharoses,  il  faut  attendre 
Ulilion.  Les  corps  qui  prennent  naissance  sont  analogues  aux  précédents. 
kiec  le  glucose,  c'est  Facide  glucique  (ou  un  isomère)  et  divers  acides  bruns  peu 
dUi  jusqu'à  présent.  Au  contact  de  Tair,  il  y  a  absorption  d'oxygène,  et  Toxyda- 
I  finit  par  scinder  la  molécule  en  divers  composés  moins  riches  en  carbone, 
■n  lesquels  figurent  toiyonrs,  vers  -j-  160®,  les  acides  carbonique  et  oxalique. 
■UBÎdoD,  le  ligneux,  etc.,  donnent  des  résultats  analogues,  et  nous  rappelons  à 
igwd  la  (abricaticm  industrielle  de  Tacide  oxalique,  basée  sur  Faction  des 
|jBi  for  la  sciuie  de  bois. 

On  retrouTe  dans  la  nature  les  analogues  des  composés  ci-dessus,  obtenus  dans 
Iphoraloire.  Oo  a  constaté  la  production  naturelle  d*acides  bruns  dans  la  tourbe, 
Pligniles,  et  dans  la  végétation  telle  qu'elle  se  rencontre  au  fond  des  marécages. 
Baproth  a  rapporté  un  cas  de  formation  d*acide  ulmique  dans  une  production 
priogîqne  rencontrée  sur  un  orme, 
le  terre  végétale,  le  terreau  contiennent  des  composés  semblables,  etc. 

Cmnme  réactions  générales,  applicables  à  l'ensemble  des  composés  ulmiques, 
PB  citerons^  en  dehors  de  la  formation  de  l'acide  oxalique  en  présence  de  l'hy- 
^  de  soude  ou  de  potasse,  1    réduction  à  -f-  280^  par  l'acide  iodhydrique. 

t résout  ainsi  les  divers  composés  ulmiques  en  carbures  forméniques,  parmi 
Is  domine  Yhydrure  de  dmdécylène^  C'^H**.  (M.  Berthelot.) 


\ 


§n 


Btfvtviis  ulmiques  d«s  ■aatières  ori^anlques 

antres  que  les  eoeree. 


Ilmqne  moins  bien  connus  que  ceux  qui  proviennent  du  sucre,  leur  existence 
pnndt  être  révoquée  en  doute,  et  l'on  est  conduit  à  admettre  un  groupe  nom- 
Itos  de  snbctances  du  même  ordre,  parmi  lesquelles  ont  rencontre  aussi  des 
pyoséff  eaotés  et  sulfurés. 

]«  ajécmisme  qui  préside  à  leur  formation  est  comparable  à  celui  dont  il  a  été 
à  pnqios  des  dérivés  des  principes  sucrés. 


ÉMion 
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§111 

Chabbons. 

t 

En  suivant  progressivement  les  condensations  dans  les  composés  ulmiques,  oi 
arrive  aux  principes  charbonneux  et  aux  charbons  proprement  dits.  Les  iignit». 
les  houilles,  Tanthracite  nous  offrent  à  cet  égard  des  types  bien  connus. 

Les  caractères  généraux  de  ces  substances  se  rapprochent  de  ceux  que  ooa 
avons  signalés  pour  les  composés  uUniques. 

La  fonction  acide  est  plus  ou  moins  obscure,  elle  se  manifeste  néanmoins  pv 
la  fixation  des  alcalis  qui  forment  des  combinaisons  insolubles,  et  assez  sUbla  j 
pour  ne  pouvoir  être  ultérieurement  séparées  que  par  la  combustion  totale. 

L'acide  nitrique,  à  Tébullition,  oxyde  lentement  ces  divers  principes  en  formaat 
des  corps  nitrés,  d*aspect  résineux,  qu*on  a  souvent  désignés  sous  le  nom  de  toa- 
nins  artificiels. 

Enfin,  l'acide  iodhydrique,  à  +  280^,  attaque  les  composés  charbonneux  et  k| 
transforme  à  la  longue  en  un  mélange  de  carbures  forméniques  analogue  aux  boiki 
de  pétrole,  les  termes  les  plus  abondants  étant  Vhydrure  de  duodécylène^  C^H*,  d 
Yhydrure  dhexylène,  C"H**.  (M.  Berthelot.) 


8  IV 


Carbones  purs. 

Les  charbons  naturels  ou  artificiels  retiennent  toujours  de  Thydrogène,  que  II 
chaleur  ne  parvient  pas  à  éliminer,  même  à  la  température  du  rouge  blanc. 

Pour  obtenir  les  carbones  purs,  il  faut  recourir  à  rintenrention  du  chlore,  at 
rouge  vif.  On  arrive  ainsi  à  des  variétés  de  carbone  pur  qui  diffèrent  suivant  li 
substance  initiale,  la  polymérisation  qu'elle  a  subie,  les  traitements  par  lesqueb 
elle  a  passé. 

Ces  produits  représentent  divers  polymères  du  véritable  élément  carbone  tel  quil 
parait  exister  dans  Tacide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone,  etc.  (M.  Berthelot). 

Ces  carbones  purs,  d'ailleurs,  sous  Tinfluence  combinée  de  l'acide  nitrique  et 
du  chlorate  de  potasse,  peuvent  donner  naissance  à  des  produits  d'oxydation  voi- 
sins des  composés  humoïdes,  montrant  ainsi  qu'ils  consei*vent  dans  leur  texture  et 
leur  constitution  quelque  chose  de  leur  point  de  départ. 

Il  est  bien  entendu  que  ces  composés  humoïdes,  réduits  par  l'acide  iodhydrique» 
repassent  intégralement  à  l'état  de  carbures  forméniques.  (H.  Berthelot). 
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TROISIÈME  PARTIE 

PHÉNOLS 

1*^  **«s  phénols  a  été  instituée  par  M.  Berlhelot,  en  1860. 

,^^?"®  *  acide  phénique  seul  était  à  peu  près  connu  ;  on  le  désignait 

JJ»d  acide  carbolique. 

y    ayant   étudié  l'éthérification  de  l'acide  phénique  et  de  l'acide 
Ivec   I  ^^^^   ^^*  ^  ^®s  résultats  tellement  différents  de  ceux  qu'il  avait 

^^  alcools  ordinaires,  qu'il  constitua  en  un  groupe  spécial  Tacide 
ml  '^     ^^^i  que  les  corps  analogues,  intermédiaires  entre  les  acides 

i  Sri' f    1*^*^  *®squels  il  proposa  la  dénomination  générique  de  phénoU.  Et, 
jl  j     *     ^  presque  totalité  des  chimistes  a  adopté  celte  nouvelle  classe  de 
^r^        mbre  s'est  accru  depuis  de  la  manière  la  plus  remarquable. 
aron     #i*         phénols  d'après  leur  atomicité  unique  ou  multiple. 

Pfaéaols 


I    IV,  .    ^  "^onoatomiques. 
l-  Phénols  polyatomiques. 


LIVRE  I 

PHÉNOLS   HONOATOMIQUES 


CHAPITRE  I 


PHÉNOL 


Formule  \  ^"''^-  '     ^**«*0'  ou  C'*H*(HH)*). 
Utom.   :     4;«H*.0H. 

Jcide  carbolùjae,  ^  ^,.^  phénû^ue.  ^  Alcool  phé 


nylique,  —  Hydrate 
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HISTORIQUE 

Le  phénol  a  été  isolé  en  premier  lieu  par  Runge,  qui  Ta  relire  du  goudron  de 
houille.  Il  était  encore  impur  et  fut  primitivement  désigné  sous  le  nom  à^adàt 
carboUque.  Mais  peu  de  temps  après  ce  corps  devint  Tobjet,  de  la  part  de  Laurent, 
d*une  étude  des  plus  remarquables,  qui  fit  connaître  les  propriétés  du  corps  pur,  si 
préparation  en  grand,  en  même  temps  qu*un  grand  nombre  de  ses  dérivés. 

Le  nom  déûnitif,  acide  phénique,  ou  hydrate  de  phényle  (de  foiM»,  j*éclaire), 
est  de  Laurent,  qui  l'avait  choisi  pour  rappeler  Torigine  du  nouveau  corps,  extnit 
des  i^sidus  du  gaz  d'éclairage. 

Depuis  cette  époque,  l'acide  phénique  a  été  Tobjet  d*une  multitude  de  trann 
importants. 

Type  d'une  classe  de  corps  distincte  des  autres  alcools,  le  phénol  a  bientôt  âé 
entouré  d'un  grand  nombre  de  corps,  dont  la  fonction  alcoolique  est  semblable. 

Quant  au  phénol  lui-même,  il  présente  à  l'égard  de  la  benzine  à  peu  près  les 
mêmes  relations  que  celles  qui  unissent  l'alcool  méthylique  CHM)*  avec  le  for- 
mène  CMI». 

FOMUTIOII  PM  SYNTHÈSE 

{•  La  première  syntlièse  méthodique  du  phénol  est  due  à  M.  Churcli,  qui  a  tnité 
par  la  potasse  en  solution  alcoolique  le  chlorure  de  benzine,  C''U*C1'»  obtenu  en 
faisant  agir  sur  la  benzine  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  bichromate  de 
potasse  : 

C'»H*C1'  +    2(KH0*)     =    C"H«0»    4-     2KC1     +     8*0* 

Chlorure  de  benzine.  Phénol.   - 

2^  Un  procédé  susceptible  d'être  étendu  à  un  grand  nombre  de  phénols  est 
celui  qui  prend  pour  point  de  départ  les  sels  alcalins  des  acides  sulfo-conjugués. 
Ce  mode  curieux  de  synthèse  du  phénol  a  été  découvert  presque  simultanémeol 
par  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kékulé. 

Il  consiste  à  soumettre  le  benzino-sulfale  de  potasse  à  l'action  de  la  potasse  fon- 
dante, vers  250''  ou  500^.  11  se  dégage  de  Thydrogène,  et  il  se  forme  du  phénol  : 

2(C»ffKSH)«  -h  4(KH0«)  =   2(C"H»K0»)  -H  S«KW  -h  S»KH)«  -+-  H«  -h  HW 

BcDxino-sulfate.  Phénol  poUsaé.  Sulfate.  Sulfite, 

de  potasse. 

La  formation  simultanée  du  sulfate  et  du  sulfite  est  à  noter,  de  même  que  h 
production  d'hydrogène.  —  On  reprend  par  l'eau,  on  sursature  par  l'acide  cUo^ 
hydrique  et,  en  agitant  avec  de  l'éther,  on  dissout  le  phénol; 

?i°  Il  est  encore  possible  de  transformer  la  benzine  en  benzine  bromée,  C*VBr> 
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jjœ  Ton  traite  par  le  sodium  dans  un  courant  d*acide  carbonique,  ce  «{ui  donne  du 
beozoate  de  soude. 

L*acide  benzoîque  ainsi  produit,  peut  être  changé  en  dérivés  chlorés  C*MIH]10*,  les- 
[joels,  à  leur  tour,  sont  amenés  à  Tétat  d'acides  oxybenzoïques  isomères  C*4iH)*. 

Or,  il  résulte  des  expériences  de  Gerhardt  el  de  M.  Rosciithal  que  les  acides 
QSfbenzoîqueSy  chauffés  en  présence  des  alcalis,  fournissent  du  phénol  conformé- 
ment à  Téquation  suifante  : 

Cette  méthode  conduit  donc  à  la  synthèse  du  phénol,  mais,  ainsi  qu'on  le  voit, 
c'est  par  une  voie  détournée. 

4*  On  en  peut  dire  autant  de  la  méthode  synthétique  de  M.  Griess,  qui  \mri  de 
Taniline»  laquelle  se  dérive  avec  facilité  de  la  benzine. 

Cette  aniline,  combinée  à  l'acide  azotique,  est  soumise  à  Faction  de  Tacidc  ni- 
trenx,  ce  qui  donne  le  nitrate  de  diazobeniol  C''EPAz',AzllO*.  Or  il  suflit  de  faire 
tomllir  ce  corps  avec  de  Feau  pour  qu'il  se  décom|)ose  en  azote,  acide  nitrique  et 
phénol: 

C"H*A2«,AzH0«  -h  H«0»  =  C"H«0*  -}-  Az*  +  AzIlU^ 

>  On  peut  également  effectuer  la  synthèse  du  phénol  en  auiihinant  d*abonl 
raoétylènc  avec  Tacide  sulfurique  fumant,  saturant  îe  produit  par  la  [lotasse  et 
décomposant  Tacétylénosulfate  formé  par  la  potasse  fondante  (51.  Berthelot). 

Dans  les  mêmes  conditions,  Tiséthionatc  de  potiisse  donne  également  naissancr 
à  one  petite  quantité  de  phénol. 

¥  EnOn  M.  Berthelot  a  constaté  aussi  que,  quand  on  soumet  à  l'action  de  In 
dnlear  ronge  un  mélange  de  vapeur  d'eau  et  de  benzine,  il  se  forme  im  peu  de 
phénol,  surtout  en  présence  des  alcalis. 

7*  On  peut  encore  rappeler  la  production  du  phénol,  quand  on  déshydrate 
h  glycérine,  notamment  au  moyen  du  chlorure  de  c^dcium  (MM.  Linnemann  et 
ZoCU).  Etc. 

FORIATION  PM  ANALYSE 

Le  phénol  se  produit,  par  voie  d'analyse,  dans  des  circonstances  très  nombreuses, 
aiosi  que  le  montrent  surabondamment  les  produits  naturels  variés  dans  lesquels  il 
1  été  rencontre. 

La  décomposition  pyrogénée  de  presque  toutes  les  substances  naturelles  fournil 
du  phénol,  ou  des  dérivés  de  ce  produit. 

Nous  citerons  la  distillation  sèche  du  bois,  de  la  houille,  du  benjoin,  qui  don- 
nent le  phénol  en  nature.  Il  en  est  de  même  de  Taction  de  la  chaleur  rouge  sur  les 
^peurs  de  composés  contenant  à  la  fois  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  tels  que 
I*alcool,  Tacide  acétique,  ou  bien  quand  on  chauffe,  en  présence  de  la  chaux  ou  de 
U  baryte,  les  acides  oxybeuToïques. 

n  7  a  encore  production  de  phénol  quand  on  déshydrate  certains  alcools  polyato- 
miqnes:  on  a  également  signalé  la  formation  du  phénol  dans  l'économie,  etc. 
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ÉTAT  NATUREL 

■ 

Le  phénol  a  été  rencontré  dans  un  grand  nombre  de  produits  naturels.  Le  os^ 
toréum  parait  lui  devoir  une  partie  de  son  odeur. 

On  Ta  trouvé  dans  Turine  des  herbivores,  et  aussi  dans  Turine  de  Thomme,  quoique 
en  proportion  plus  faible. 

Le  fumier  en  contient,  et  il  s*en  trouve  en  quantité  notable  dans  les  produits  de  k 
putréfaction  des  matières  albuminoïdes. 


PRËPARATIOM 


C*est  une  opération  devenue  aujourd'hui  industrielle,  et  TextracUon  en  gnud  da 
phénol  se  pratique  sur  les  goudrons  de  houille,  en  se  basant,  en  somme,  sur  les  in- 
dications de  Runge  et  de  Laurent. 

On  sait  que,  dans  la  fabrication  du  gaz,  les  produits  volatils  se  séparent  nette* 
ment  en  trois  portions  : 

1^  Une  partie  gazeuse  qui  est  le  produit  principal  ; 

2®  Une  solution  aqueuse  contenant  principalement  des  sels  ammoniacaux  ; 

5**  Un  liquide  noir,  épais,  insoluble  dans  l'eau,  qui  est  le  goudron  de  homUe* 
C'est  ce  dernier  qui  contient  le  phénol. 

100  kilogrammes  de  houille  fournissent  de  6  à  7  kilogrammes  de  goudron.  G*est 
là  que  commence  la  véritable  opéi*ation. 

Le  goudron,  en  effet,  est  un  assemblage  des  plus  complexes,  et  son  traiteinent 
industriel  constitue  un  spécimen  des  plus  intéressants  d'analyse  organique  im- 
médiate. 

On  soumet  le  goudron  à  la  distillation  fractionnée,  et,  quand  on  a  en  vue  la  sé|)i- 
ration  du  phénol,  on  met  à  part  les  produits  volatils  entre  150^  et  220<^.  Ce  sont  les 
huiles  moyennes  brutes^  auxquelles  viennent  se  joindre  les  produits  de  volatilité 
analogue,  provenant  de  la  rectiûcation  des  huiles  brutes  lourdes  ou  légères. 

On  rectifie  à  leur  tour  les  huiles  moyennes,  où  s'est  concentré  le  phénol,  et  l'on 
chaulfe  ensuite  dans  des  chaudières,  en  agitant  la  masse  avec  une  lessive  alcaline 
concentrée,  ou  bien  avec  un  lait  de  chaux.  On  laisse  refroidir.  j 

Par  le  repos  se  forme  un  magma  cristallin  qui  est  formé,  pour  la  plus  grande 
partie,  par  les  combinaisons  sodiques  du  phénol  et  des  homologues  du  phénol. 

On  sépare  d'abord  la  naphtaline  et  les  carbures  d'hydrogène  en  dissolvant  à  cliaud 
le  produit  cristallisé  dans  cinq  à  six  volumes  d'eau,  et  agitant  fortement,  puis  lais- 
sant  déposer. 

La  masse  se  divise  en  deux  parties  dont  Tune  est  formée  par  la  solution  claire 
des  phénates  alcalins.  On  la  soutire  pour  la  séparer  des  carbures,  on  la  déooD' 
pose  par  l'acide  sulfurique  (ou  par  l'acide  chlorhydrique),  qui  déplace  les  pWnob 
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^  par  le  repos,  ces  derniers  viennent  surnager,  sous  forme  d'un  liquide  que  l*on 
aole  mécaniquement. 

Ce  pliàiol  brut,  après  lavage  à  l'eau,  est  distillé  dans  de  grandes  cornues  en 
inte.  On  recueille  ce  qui  passe  de  185'*  à  195'*.  Le  produit  est  encore  impur.  On 
«  bit  cristalliser  en  le  refroidissant  dans  des  récipients  métalliques  ;  on  décante 
.€  liquide  et  Ton  exprime  les  cristaux,  formés  désormais  presque  uniquement  de 
phéaol.  C'est  le  produit  commercial.  Il  retient  encore  des  traces  de  phénols  supé- 
rieon,  et  notamment  de  crésylol  solide,  ce  qui  lui  donne  la  propriété  de  rougir  à 
la  bague,  quand  il  est  exposé  à  la  lumière. 

Pour  le  purifier  d'une  manière  plus  complète,  il  faut  recourir  à  une  série  de 
distillations  fractionnées,  dirigées  de  manière  à  8ë|parer  le  crésylol,  qui  bout  vers 
SOS  degrés.  On  a  conseillé  dans  le  même  but  d'ajouter,  au  phénol  à  peu  près  pur, 
coriron  5  pour  100  d'eau,  et  de  le  faire  cristalliser,  en  réitérant  ce  traitement  à 
plusieurs  reprises  (H.  AlexeieH). 


propriëtCs  physiques 

Le  phénol  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  vers  +  42^. 

Le  point  d'ébullition  est  + 182\ 

Deosiléà-f-lS*  :  1,063;  à-h46o  :  1,0561  ;  à-f- 100«  elle  est  de  1,00116. 

L'odeur  est  caractéristique,  la  saveur  brûlante. 

11  tache  le  papier,  mais  la  tache  n'est  pas  persistante. 

11  coagule  l'albumine,  attaque  et  blanchit  Ja  peau. 

C'est  un  toxique,  et,  quant  à  ses  propriétés  antiseptiques,  elles  sont  devenues 
légendaires  à  tel  point,  qu'à  cet  égard,  on  en  arrive  on  pourrait  presque  dire  à  l'abus. 

Ineolore  quand  il  est  pur,  il  rougit  à  la  lumière,  à  cause  de  la  présence  de  traces 
dmipnretés  qui  suffisent  toutefois  à  abaisser  notablement  son  point  de  fusion. 

Une  très  petite  quantité  d'eau  le  liquéfie,  et  une  proportion  plus  grande  fournit 
m  hydrate  cristallisé  (H.  Galvert)  : 

C"HW.HO. 

Néanmoins  il  est  peusoluble  dans  Peau,  qui  en  dissout  5  pour  100  à +12^; 
TiSSi4-58*,  tandis  qu'à +84^  les  deux  liquides  se  mélangent  en  toutes  pro- 
portions (M.  AlexeiefT). 

Inversement,  la  solubilité  de  l'eau  dans  le  phénol  est  plus  grande  que  celle  du 
pUbol  dans  l'eau. 

D  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther  et  Tacide  acétique. 


RÉACTIONS 

Le  phénol  est  sans  action  sur  le  tournesol  et  n'attaque  les  carbonates  qu'à 
fimllition,  mais  alors  il  finit,  à  la  longue,  par  déplacer  la  totalité  de  lacide  carbo- 
âqœ  (M.  Baumann). 


a  production  de  l'acélal  aux  dépens  de  l'alcnol. 
I  réwlTeot  le  phénol  en  acide  oxalique,  carbonique  et 

■■qne.  l'oxydation  au  moyen  de  l'air  donne  naissance  à 

Id  fournit  de  Voxyde  de  dipkénylène  (HH.  Graebe,  Bdir 

Be  ie  phénol.  Il  y  a  perte  d'hydrogène  et  formation  de 

C^H'-O». 

\) 

}duit  âci  traces  d'acides  salicylique  et  oxybenzoïque. 

luit  en  outre  une  notable  quantité  de  phloroglucine. 

■ydaiits  peut  s'Hucompagner  de  formations  d'un  ordre  un 

i  divers  pi'oduils  :  c'est  ainsi  que  l'hypocblorite  de  chaux 

laddiliflnné  d'ammoniaque  (H.  Berthelol),  circonstance  qui 

t  la  formation  de  t'aniline  aux  dépens  du  phénol  et  de 

I  phénol  UD  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate 
I  camposé  irés  stable  le  quinon  perckloré,  C"CIH)*,  qui  se 
actions  analogues,  effectuées  sur  les  phénols  en  général, 
Ida  fournir  par  décomposition  du  phénol  ordinaire  (H.  Hof- 
pitrosyle  donne  du  quinon,  en  même  temps  que  différents 
|du  quinon  (H.  Tilden). 

-  Iode.  —  Le  résultat  de  l'action  de  ces  différents  corps 
y  formation  de  nombreux  dérivés  de  substitution  dont  nous 

i  poiiit  de  vue  analytique,  on  peut  dire  que  c'est  \ 
^  caractériser  et  doser  le  phénol  en  solution  aqueuse. 
■lucIJcment  du  brome  que  l'on  se  sert,  et  divers  procédés  de 

loi  ont  été  proposés. 
Ide  l'eau  du  hrome,  soit  de  l'hypobroniile  de  sodium. 

olution  d'hypobromite  contenant  par  litre  10  grammes 
s  lie  [lolasse. 
■oivent  precipiler  5  centigrammes  de  phénol, 
^utiori  de  phénol  à  examiner  de  manière  qu'elle  contieime  k 
t  produit  |iour  deox  ou  trois  cents  parties  d'eau,  et  on  verse 
wires  cubij  d'hypobromite,  jusqu'à  ce  que  le  papier  amido- 
une  goutte  de  liqueur. 

'.  du  brone  est  passé  à  l'état  de  tribromopbénol,  et  la 
t  ndante  ost  de  5  centigrammes. 

WÈTUa  ET  USES. 

«ses  avec  assez  de  facilité  pour  avoir  été  envisagé  i 
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L  eiectrolyse,  eu  solution  alcaline,  change  le  phénol  en  dî?ers  produits  brans, 
mal  définis  (M.  Goppeisrôder). 

Un  copeau  de  sapin  trempé  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol,  puis  dans 
Facidc  chloriiydrique  étendu,  et  enfin  exposé  au  soleil,  se  colore  en  bleu. 

D  après  M.  TitMiiann,  rofto  réaction  est  duo  a  la  présence,  dans  le  sapin,  de  h 
(•onif'érino  (jui  donne  isolément,  la  mémo  c/)loration.  avec  une  intensité  beaucoup 
plus  marqué  encore. 

M.  Tommasi  conseille,  pour  mieux  réussir,  d* ajouter  à  Tacide  chlorhydrique  une 
trace  de  chlorate  de  potasse. 

Les  solutions  aqueuses  de  pliëaol  sont  colorées  en  violet  par  le  perchlonire  de 

i 
fer.  Cette  réaction  est  sensible  au  toââ  environ  (M.  Leube^  M.  Pollacci). 

L*eau  de  brome  donne  un  précipité  blanc  jaunâtre,  encore  sensible  dans  un« 

'''•"^"""  *»"  i55ÔÔ- 

On  trouvera  plus  loin  le  procédé  de  dosage  basé  sur  1  Vmploi  de  ce  réactif. 

L*acide  nitrique  produit  une  coloration  brune. 

L'acide  sulfurique  et  le  bichromate,  un  précipité  brun. 

Enfin  MM.  Kingzett  et  Hake  ont  constaté  que  le  phénol  donne,  avec  le  sacre  et 
Faeide  sulfurique,  la  réaction  indiquée  par  H.  Pettenhofer  pour  caractérber  les 
acides  biliaires. 

En  présence  de  Tacidc  sulfurique  et  des  aldéhydes  (essence  d*amandes  amères. 
aldéhyde  ordinaire,  etc.),  le  phénol  donne  naissance  à  différents  produits  cod- 
denses,  d'aspect  plus  ou  moins  résinent,  dont  on  peut  extraire  diverses  matières 
colorantes  (M,  Baeyer). 

L*aldéhyde,  au  besoin,  peut  être  remplacé  par  des  composés  plus  ou  moins  voisins, 
tels  que  la  glycérine,  Tacide  oxalique,  Tacide  phtalique,  Tanhydride  acétique,  etc. 
(MM.  Sclirœder,  Liebcrmann,  Weselsky,  ReichI,  etc.) 

Le  chloroforme,  en  présence  des  alcalis,  donne  avec  le  phénol  des  composés 
rouges  ou  bruns,  qui  se  rapprochent  de  l'acide  rosolique.  Le  chloroforme  peut  être 
remplacé  par  le  tétrachlorure  de  carbone,  ou  par  loxychlorure  de  carbone,  ou 
même  par  le  carbonate  d*ammoniaque,  en  un  mot,  par  des  corps  susceptibles  de 
lournir  de  l'acide  carbonique.  (MM.  Reimer,  Tieroann,  fiasse,  etc.) 

Le  phénol  contracte  des  combinaisons  moléculaires  cristallisées  avec  l'anhydride 
sulfureux  (.M.  Hôltzer),  et  même  avec  l'anhydride  carbonique  (H.  KlepI).  (Voir  plus 
loin.) 

Le  phénol  chauffé  avec  les  alcools  de  la  série  grasse  (tels  que  l'alcool  isobulyliqoe, 
l'alcool  isoamylique)  donne  naissance  aux  homologues  du  phénol  :  isobutylphénol, 
koamylphénol  avec  séparation  de  vapeur  d'eau  (H.  Liebmann). 

njdro^èDe.  —  Chauffé  à  +  280®,  avec  20  parties  d'acide  iodhydrique,  la 
phénol  régénère  la  benzine  : 

C"H«0»  -I-  2(HI)  =  C"H«  -I-  HH)«  -h  P. 

Oxj^èDe.  —  Le  phénol  s'oxyde,  même  à  l'air  et  à  la  températui'e  ambiante;  il 
paraît  alors  se  former  de  la  phénoquinone,  C*4I**0*,  fusible  k-hli^  (M.  Widielbaus). 
Le  même  composé  se  produit  en  quantité  plus  grande  au  moyen  de  Tacide  chro- 
mique  et  de  divers  oxydants. 
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Cette  fonnation  rappelle  la  production  de  Tacétal  aux  dépens  de  Talcool. 
Les  ozydanls  énergiques  résolvent  le  phénol  en  acide  oxalique,  carbonique  et 
brmiqae  (H.  Tîeraanu). 

En  présence  de  l'ammoniaque,  Toxydation  au  moyen  de  Tair  donne  naissance  i 
It  phàioeyanine  (H.  Phipson). 

L*ozyde  de  plomb  à  chaud  fournit  de  Voxyde  de  diphénylène  (MH.  Graebe,  Behr 
et  Van  Dorp). 

La  potasse  fondante  oxyde  le  phénol.  II  y  a  perte  d*hydrogène  et  formation  de 
deux  diphénoU  isomères  : 

C«*H»»0*. 
(MH.  Barth  et  Schreder.) 

En  même  temps  il  se  produit  des  traces  d'acides  salicylique  et  oxybenzoïque. 
Atcc  la  soude  il  se  produit  en  outre  une  notable  quantité  de  phloroglucine. 
L'action  des  agents  oxydants  peut  s'accompagner  de  formations  d'un  ordre  un 
pea  plus  complexe.  De  là  divers  produits  :  c'est  ainsi  que  l'hypochlorile  de  chaux 
colore  en  bleu  le  phénol  additionné  d'ammoniaque  (M.  Berthelot),  circonstance  qui 
avait  d'abord  fait  admettre  la  formation  de  l'aniline  aux  dépens  du  phénol  et  de 
Fammoniaque. 

Si  l'on  fait  agir  sur  le  phénol  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate 
dapotassey  on  obtient  un  composé  très  stable  le  quinon  perchlore\  C^'Cl^O,  qui  se 
retrouve  dans  toutes  les  réactions  analogues,  effectuées  sur  les  |ihénols  en  général. 
oa  sur  les  corps  capables  de  fournir  par  décomposition  du  phénol  ordinaire  (M.  Hof- 
flunn).  Le  chlorure  de  nilrosyle  donne  du  quinon,  en  même  temps  que  différents 
dérivés  chlorosubstitués  du  quinon  (H.  Tilden). 


Ckimwe.  —  ■gotc.  —  liide.  —  Le  résultat  de  l'action  de  ces  différents  corps 
hiddes  se  traduit  par  la  formation  de  nombreux  dérivés  de  substitution  dont  nous 
parlerons  plus  loin. 

Savisageant  cette  action  au  point  de  vue  analytique,  on  peut  dire  que  c'est  à 
die  qu'on  s'adresse  pour  caractériser  et  doser  le  phénol  en  solution  aqueuse. 

Dans  06  cas,  c'est  habituellement  du  brome  que  l'on  se  sert,  et  divers  procédés  de 
dosage  basés  sur  son  emploi  ont  été  proposés. 

On  peut  se  servir  soit  de  l'eau  de  brome,  soit  de  l'hypobromite  de  sodium. 

M.  ChandeloD  emploie  une  solution  d'hypobromite  contenant  par  litre  10  grammes 
de  brome  et  12  à  15  grammes  de  potasse. 

50  centimètres  cubes  doivent  précipiter  5  centigrammes  de  phénol. 

Gela  fait,  on  dilue  la  solution  de  phénol  à  examiner  de  manière  qu*clle  contienne  à 
peo  près  une  partie  de  ce  produit  pour  deux  ou  trois  cents  parties  d'eau,  et  on  verse 
pen  à  pea  dans  50  centimètres  cubes  d'hypobromite,  jusqu'à  ce  que  le  papier  amido- 
iodiiré  cesse  de  bleuir  par  une  goutte  de  liqueur. 

A  ce  moment,  la  totalité  du  brome  est  passé  à  l'état  de  tribromophénol,  et  la 

«piinlité  de  phénol  correspondante  est  de  5  centigrammes. 

MÉTAUX  ET  BASES. 
I^  phénol  se  combine  aux  bases  avec  assez  de  facilité  pour  avoir  été  envisagé  à 
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1  origine  comme  un  acide.  Toutefois  le  phénol  est  sansaclioo  sur  le  lonroeKil 

dissout  dans  les  carbonates  alciilins  sans  cflervescenec. 

D*autre  part,  le  phénol  ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  e 

métaux  alcalins  peuvent  déjilacer  Thydrogène  en  formant  dos  phénates  criilil 

(Laurent)  :   ' 

C"H»KO*  C"B»XaO* 

Phénol  potassé.  Phénol  sodé. 

Ce  qui  rapprocherait  des  alcoolates. 

L'action  de  la  chaleur,  qui  transfonne  les  phénates  de  potasse  et  de  sod 
phénol  dipotassé  (ou  disodé),  et  phénol  libre  (H.  Kolbe),  foornit  des  résultats  j 
rents  de  ceux  que  fournissent  les  alcoolales: 

2(C»H*NaO*)  =^*>H*Na«0«  +  C«HW. 

Phénol  disodé. 

Il  en  est  de  même  de  Taction  de  re>au,  qui  ne  décompose  pas  les  phénates  ak 
ainsi  qu*elle  fait  des  alcoolates. 

Il  y  a  donc  en  somme  quelque  chose  de  spécial,  et  qui  correspond  prédié 
^  la  fonction  phénol ique. 

On  peut  aussi  ob!enir  les  phénates  alcalins  au  moyen  des  alcalis  libres  (pol 
soude,  baryte,  etc.).  Certains  auteurs,  parmi  lesquels  M.  Crace-Calrert,  onti 
déré  le  produit  comme  un  mélange  où  la  potasse  est  interposée  mécaniqueme 
milieu  du  phénol,  et  récipro<}uement. 

Toutefois  co  composé  peut  réagir  sur  Téther  iodhydrique  pour  faire  la  d 
décomposition  de  la  même  manière  que  le  produit  provenant  de  l'action  du  | 
sium  lui-même  sur  le  phénol. 

Le  dégagement  tliermique  qui  accompagne  la  formation  des  phénates  est 
si  on  le  compare  ù  celui  qui  caractérise  les  acides  énergiques,  tandis  que.  rapp 
de  ce  qui  se  passe  dans  la  fomiation  des  alcoolates,  il  paraît  considérable  et  vot 
celui  des  acides  faibles,  tels  que  les  carbonates,  les  sulfbydrates,  les  arsénites 

La  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  phénates  alcalins  a  été  mesuit 
M.  Berthclot. 

Pour  le  phénale  de  potasse,  le  dégagement  est  de  -f-  7C»*,6(> 

—  —  de  soude,  —  .  —  7  c«i,40 

—  —  de  barvte,  —  —  7C^,5 

—  —  de  chaux,  —  —  7C^,4 

Les  mêmes  caractères  thermiques  se  retrouvent  à  peu  de  chose  près  dans  h 
rivés  monusubstitués  du  phénol. 
La  combinaison  avec  la  sou  de  dégage  (M.  Louguininc)  : 

Pour  le  phénol  monochloré  (meta)..  .  7C*',8 

—  —      bichloré 9C«M 

—  —      monosubré  (ortho)..  .  9C**,5 

—  —  —        (para).  .  .  8C«»,9 

;  Tacide  picrique,  Tacidité  se  prononce  davantage,  et  la  variation  tlier 
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19  C**  (Bertheloi).  Dans  ce  cas,  on  se  rappitHiiie  de  ce  que  donne  l'acide  oxa- 
el  des  acides  puissants. 


itm  4Èm  pmtmmtÊJmatt.  —  Syn.  :  Phénol  potasse. 
[lise  en  lames  micacées,  transparentes,  fusibles  vers  +  95*. 
I  joliible  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Peu  soluble  dans  Téther  anhydre  (M.  Romei). 


iM.  —  Syn.  :  Phénol  sodé. 
iTert  par  Laurent,  comme  le  précédent. 


lie  die  karTHM.  —  Croûtes  cristallines  que  Ton  prépare  en  faisant  bouillir 
A  avec  de  Teau  de  baryte. 

ïtm  dl  aMHM^Bla^iie  est  instable  ;  il  se  décompose  en  présence  de  Teau 
dot), 
îlons  seulement,  pour  mémoire,  que  Taction  du  phénol  sur  Tammoniaque  à 
doone  de  Vaniline. 


ém  calelvni  (M.  Van  Niederhausen)  se  prépare  en  faisant  agir  le 
solution  ëthérée  sur  de  Thydrate  de  chaux.  11  est  soluble  dans  Teau. 
fkémaie  de  plomb  (H.  Cahert)  et  les  phénates  de  cuivre  et   de  mercure 
sont  amorphes. 

edtë  des  phénates  alcalins  il  faut  mentionner  les  combinaisons  moléculaires 
alcalis  avec  le  phénol.  Telle  est  la  combinaison  cristallisée  que  Ton  obtient  en 

63«6  de  phénol  h  57,4  do  poUisso  fondue.  Ou  encore  en  mélangeant  des 
alcooliques  de  fK>tjisse  et  de  phénol  (Roinel). 

est  de  même  de  la  combinaison  bar>'fique  : 

C»HW.BaHO«. 
ACTION  DES  ACIDES  SUR  LE  PHÉNOL. 


est  extrêmement  curieuse  et  doit  être  examinée  en  détail. 

produits,  selon  les  circonstances  dans  lesquelles  s^efTectue  la  réaction,  appar- 

it  i  des  catégories  distinctes. 

Le  jdiéDol  peut  se  combiner  aux  acides  avec  élimination  d*eau  pour  former 
iélhers  comparables  aux  éthers  des  alcools  ordinaires,  dans  des  conditions  qui 
tâé  étudiées  en  premier  lieu  par  H.  Berthelot. 

a  TU  dans  les  génébamtés  les  conséquences  que  Ton  a  tirées  de  ces  recherches, 

que  des  travaux  de  M.  Menschutkin. 

A  e6té  de  ces  éthers,  en  quelque  sorte  normaux,  du  phénol,  nous  trouverons 
iloot  on  ensemble  de  dérivés  formés  au  moyen  des  acides,  dont  \es  acides  sulfo' 
seront  le  type  le  plus  important. 

tût  eombien   la  constitution  de  groupe  de  corps  a  été  controversée;  on  les 


7'..  ..  »'t:i[£  CHIMKJL'E 

:-     ai"  I   :2i  liniKv  clialf'ur  le  |»»i(lilonnv  iUi<\r 
\.  .  i.:.  Itîv  II. , 


•  • 


•■:-*.r...  qui  h  |m''|»ar;iit  pnr  distill.ition.  ^lUl^ 
:..z.   I.  .i«  .«Uon.  Pic. 

< .:.  T-s  n^fririiicnfs. 
-  -l::  •-■;  -impli^ment  à  IVtat  dVlher  (liplH'nyli.jUr. 
-f"  :^.  ••hlorés,  bronit's,  nitrrs,  vie. 


iH     . 


ï  ÏF>    HFS    \CrnES  ORGANIQUKS 


!  ' .  ...:  -iius  le  nom  iVorthoformiate  de  phénifh 
•>..  ;  .  :  toulP  (liiïiTonlp,  j)uis(|ue  liois  molécii:V- 
.-  -  .  :  .ih^Ieeulc  rorinéiiicjue. 

!■•:>?' «ire  <Ifi  la  réaction  ilu  chioroloini»»  <\\ï  |. 

.1.  :  jtilient  dans  le  vide  vers  !2r»0". 
r*  i.:jiis,  mais  bien  par  les  acides. 


Éilirr  aer tique 


.  .iji..it'ii  dislillant  nne  soiulion  alcoolique  «iVtlier 
...    ;.  ;v.Uisse. 

■       '  *  '  » 

.  .ji  :î2  traitant  le  phénol  par  Je  chlorure  acêtii|ii('.  el 
.    •  f  ;{Wn«»I  sur  l'aciitamide. 

..  ,L.  C  J  -^  *^^"-  Saponiiiable  par  les  alcalis. 

,,,,M;re  partie  est  saponifiée,  le  reste  passe  ù  IVial 

.,ri  c-*.>  |'lu>  *'^'"^*-'"^''^'  n'pondanlà  la  formule  (?1I''0', 
V  ...■:nuieC^H»H)\  liisible  à  +  I5X".  (MM.  Jlodgkiiuv.n 


JaphénolX"IIHC*ll'CIO*),  aélé  décrit  par  M.  Prévosl. 
r^,.usfsV*ibles  vers  41". 


■ta 
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Êther  benaolqae. 

C"H*((?*H«0). 

Syn.  :  Benzophénide. 

n  a  été  découvert  par  Laurent  et  Gerhardt,  qui  l'ont  obtenu  en  faisant  réagir  le 
ehlorare  benzoîque  sur  le  phénol. 
Gerhardt  Ta  également  obtenu  en  distillant  Téther  salicylbenzoïque. 

Prisnaes  clinorhombiqucs  fusibles  à  -h  70^. 

De  nombreux  dérivés  de  ce  corps  ont  été  décrits  par  Laurent  et  Gerhardt  et  par 
lu.  List  et  Limpricht,  Stenhouse,  etc. 
;    On  pourrait  citer  encore  : 

.     VéAmr  racebilqiie  aeiitre  (G<*H^)>(C«H«0'),  de  H.  Weselsky. 

'  L*éther  •«lfophéDoilqiieC'*H'(G^<H'[S*H>0«]),  de  H.  Scliiaparelli. 

LVthcr  phuillque  G^*H^(G^^H<0"),  isomère  de  la  phtaléine  du  phénol,  etc. 


IH.    ÉTHERS   MIXTES  DD  PHÉNOL 


Les  combinaisons  du  phénol  avec  les  alcools  constituent  la  partie  principale  du 
groupe  des  élhers. 

Êther  phénylique. 

G"H*(C"HH)«). 

Sjn.  :  Oxyde  de  phényley  —  Élher  phénylphénylique,  —  Phénate  de  phényle. 

n  a  été  découvert  par  List  et  Limpricht,  mais  c'est  Gerhardt  qui  en  a  fixé  la  for- 

vde  et  reconnu  la  véritable  nature. 

Umode  de  préparation  le  plus  avantageux  a  été  indiqué  par  M.  Hofl'meister,  au 

^eo  du  saifate  de  diazobenzol  chauffé  avec  le  phénol,  tant  qu*il  se  dégage  de 

t.*aiote. 
Od  lave  avec  une  solution  de  soude  caustique,  puis  on  distille  à  la  vapeur, 
l'éther  phénylique  est  entraîné. 
Plus  récemment,  HM.  Herz  et  Weith  ont  indiqué  Temploi  du  chlorure  d*alu- 
^niiUD  chauffé  avec  le  phénol;  on  peut  encore,  comme  Ta  proposé  H.  von  Nie- 
■(MmeOy  se  servir  du  chlorure  de  zinc  en  chauffant  à  +  350<^. 


i 
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On  Tobtient  facilement  en  dissolvant  à  une  douce  chaleur  le  perchlonire  dans  le 
phénol,  puis  traitant  par  Tcau.  (M.  Jungfleisch.} 

Il  a  été  étudié  surtout  par  M.  Scrugham,  qui  le  préparait  par  distillation,  puis 
par  M.  Glutz,  MM.  Weber  et  Heim,  M.  Jacobson,  etc. 

Ce  corps  cristallise  en  beaux  cristaux  très  réfringents. 
Point  de  fusion  :  4-  iOO®  environ. 

L*ébullition  avec  la  potasse  le  ramène  simplement  à  Tétat  d*éther  diphénylique. 
(M.  GluU.) 
Il  donne  naissance  à  plusieurs  dérivés,  chlorés,  bromes,  nitrés,  etc. 


II.    ÉTHERS   FORNF.S   AU    MOYEN    DES   ACIDES  ORGARIQURS 

On  ne  connaît  pas  d*éther  formique. 

Le  composé  décrit  par  M.  Tiemann  sous  le  nom  A*orthoformiate  de  phényle 
€H(OC'lP)'  présente  une  constitution  toute  difTérente,  puisque  trois  molécales 
phényliques  sont  ûxées  sur  une  seule  molécule  forménique. 

Ce  corps  constitue  un  produit  accessoire  de  la  réaction  du  chloroforme  sur  le 
phénol  en  solution  alcaline. 

Cristaux  fusibles  <\  +  7i^,5  qui  distillent  dans  le  vide  vers  260^ 

Il  n*est  pas  saponifiable  par  les  alcalis,  mais  bien  par  les  acides . 


£thep  aoëtiqae. 


C"HHC*HH)*). 


H.  Scrugham  Ta  préparé  d*abord  en  distillant  une  solution  alcoolique  d'éthef  | 
phénylphosphorique  et  d*acétate  de  potasse.  \ 

M.  Cahours  Ta  ensuite  obtenu  en  traitant  le  phénol  par  le  chlorure  acétique,  et  j 
M.  Guareschi  en  faisant  réagir  le  phénol  sur  Tacétamide.  j 

C*est  un  corps  liquide,  bouillant  à  +  i90^.  Saponifiable  par  les  alcalis. 
Densité:  i,074.  | 

Traité  par  le  sodium,  la  majeure  partie  est  saponifiée,  le  reste  passe  à  l'état 
d*acide  salicylique,  ou  décomposés  plus  condensés,  répondant  à  la  formule  C^VO*» 
fusible  à  H- 48",  ou  bien  à  la  formule  C'^IPH)»,  fusible  à  -h  138».  (MM.  Hodgkinson 
et  Perkin.) 

Un  Éther  ehloroMétlqne  du  phénol,C^*H^(CMI>C10^),  a  été  décrit  par  M.  Prévost. 
Il  est  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  4i°. 
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£tlier  benaoYqae. 

C"H*((?*HW). 

Syn.  :  Benzophénide, 

II  a  été  dëcouvert  par  Laurent  et  Gerhurdt,  qui  Tout  obtenu  en  faisant  réagir  le 
«hlomre  benzoîque  sur  le  phénol. 

Gerhardt  l'a  également  obtenu  en  distillant  Téther  salicylbenzoïque. 

Prismes  clinorhombiques  fusibles  à  +  70^. 

De  nombreux  dérivés  de  ce  corps  ont  été  décrits  par  Laurent  et  Gerhardt  et  par 
•  List  et  Limpricht,  Stenhouse,  etc. 
On  pourrait  citer  encore  : 


VéAfm  «Mebilvui  aratre  (C<'Hy(C'H«œ),  de  H.  Weselsky. 
L'éiher  •«llbphéMlHi.eC<'fl'(G'*H'[S>H<0«j),  de  H.  Scliiaparelli. 
L*échar  phteU«Be  C^*H^(C^'HH)"),  isomère  de  la  phtaléine  du  phénol,  etc. 


III.    ÉTHBRS   MIXTES  DU  PHÉNOL 


Les  oombinaiscms  du  phénol  avec  les  alcools  constituent  la  partie  principale  du 
gtoape  des  élhers. 

Éther  phényliqae. 

C*W(C"fl«0«). 

SjB.  :  ÙTjfde  de  phényle,  —  Élher  phénylphényliqtie^  —  Phénate  de  phényle. 
D  a  été  déeoavert  par  List  et  Limpricht,  mais  c*est  Gerhardt  qui  en  a  fixé  la  for- 
et raeomia  la  véritable  nature. 
Le  BOile  de  préparation  le  plus  avantageux  a  été  indiqué  par  51.  Ilotlmeister,  au 
da  suUate  de  diazobenzol  chauffé  avec  le  phénol»  tant  qu*il  se  dégage  de 
rame. 

Oi  hve  avec  une  solution  de  soude  caustique,  puis  on  distille  à  la  vapeur. 
L'èkr  phéorUque  est  entraîné. 
Hb  iwamiait,  MM.  Herz  et  Weith  ont  indiqué  Teniploi  du  chlorure  d*alu- 
ckiafTé  avec  le  phénol  ;  on  peut  encore,  comme  Ta  proposé  H.  von  Nie- 
m  lervir  du  chlorure  de  zinc  en  chauffant  à  +  350*. 
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G*est  un  corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  -h  27*. 

Il  bout  à  +  248*.  Insoluble  dans  Teau,  il  est  très  soluble  dans  Talcool  et  èm 
Téther. 

G*est  un  corps  très  stable,  qui  résiste  i  Tadde  iodhydrique  de  concentntki 
moyenne,  et  n*est  pas  réduit  par  le  zinc  en  poudre. 

Il  fournit  de  nombreux  dérivés,  parmi  lesquels  on  peut  citer  : 

Un  dérivé  bibromé  C''WBrH>'; 

Un  dérivé  dinitré  C«W(AzO*)«0* 

Un  acide  sulfoconjiigué ;  etc. 


Éther  méthylpliéMyliqve. 

C"H*(CWO»). 

Syn.  :  Amtol^  —  DracoL 

Cet  isomère  de  Talcool  benzylique  a  été  découvert  et  étudié  par  H.  Cihoors. 
Il  s'obtient  par  diverses  méthodes  analytiques  ou  synthétiques. 
En  général  on  le  prépare  en  distillant  Tacide  anisique  en  présence  d*uD  gnuJ 
excès  de  chaux  : 

Aeide  Anisol. 

anisique. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore  dont  Todeur  est  agréable. 
Densité  0,991  à  -h  15^  Point  d'ébuliition  4- 152*. 

Les  solutions  alcalines  ne  le  dissolvent  pas,  il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
Téther. 

L*acide  suUurique  forme  avec  lui  un  acide  conjugué,  et  Tacide  sulfurique  fumant 
un  éther  sulfurique  neutre. 

L*anisol  fournit  de  nombreux  dérivés  par  substitution,  chlorés,  bromes,  etc. 
(MM.  Cahours,  Henry,  Kœmer,  Brunck,  etc.) 

On  connaît  aussi  trob  dérivés  nitrés. 

Le  nitraniwlf  le  dinitranisol  et  le  trinitranisoL 

Quanta  Vanisidine^  formée  par  réduction  du  nitranisol,  au  moyen  du  sulfbydnte 
d'ammoniaque,  et  h  ses  dérivés  (M.  Cahours),  on  trouvera  plus  loin  (Voy.  Déritss 
DU  PHÉHOL  PAR  SUBSTITUTION)  la  constitution  et  les  relations  de  ce  composé  inté- 
ressant. 

Éther  éthylphényltquë* 

C"H*(C*H*0«). 

Syn.  :  Phénéthol^  —  Èthylphénol,  —  Phénàle  d'éthyle. 

Cet  éther  est  isomère  aveô  un  homologue  du  phénol  auquel  od  a  également  doo0^ 
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inatkm  d*éthylpbëooI.  Le  phénéthol  a  été  découvert  et  étudié  par  H.  Cahours, 
btenu  en  1849,  dans  la  distillalion  de  la  combinaison  bary tique  de  l*éther 
licjlique. 

m  liquide  incolore,  d*une  odeur  aromatique. 

t  à  -f-  272«. 

e  des  nombreux  dérivés  chlorés,  bromes,  nitrés,  sulfoconjugués,  etc.,  du 

tU  a  été  faite  à  Forigine  par  M.  Cahours,  puis  reprise  et  développée  par 

)mann,  Henry,  Grimaux,  Fischer,  Stenhouse  et  Huiler,  Faust  et  Saame,  etc. 


fither  propylphénylique. 

C"H*(CWO«). 

rert  également  par  H.  Cahours;  c*estun  liquide  bouillant  à  +191. 
6  à  -h  20*  :  0,9686. 


Étlier  ioopropylphénylique. 

ne  du  précédent,  découvert  par  M.  Silva. 
e  légèrement  visqueux,  bouillant  à  + 176®. 
é  à  0»  :  0,958. 

Éther  amylpltëitylique. 

C**H*(C**H*H)«). 

xmrs  a  obtenu  ce  corps  sous  forme  de  liquide  à  odeur  aromatique  bouil- 
•  225*.  Il  fournit  également  un  certain  nombre  de  dérivés. 


Éther  bettzylphényllque. 

C"H*(G'4I»0*)* 
i  préparé  par  MM.  Lauth  et  Grimaux.  Ses  dérivés  ont  été  étudiés  paf 

18. 
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Êther  i^ly«5olphéii|rIiqiie. 


C*H«{C"H«0*)*. 


Syn.  :  Étkylène  diphénol,  —  Éther  diphényUque  du  glycol. 

Cet  éther  saturé  du  glycol  a  été  décrit  par  M.  Lippmann. 

Il  cristallise  en  lamelles  irisées^  fusibles  vers  +  95*. 

Il  fournit  des  dérivés  nitrés  (M.  Burr]  et  un  acide  sulfocoDJugé  (M.  Lippm 


Êther  phényliqae  du  i^lyoiito. 

C"H*(C«H«0*). 

Syn.  :  Glycide  phényliquef  —  Épioxyphénylhydrine. 

On  ne  connaît  pas  de  combinaison  du  phénol  avec  la  glycérine  elle-même, 
H.  Lippmann  a  décrit,  sous  le  nom  A^épioxyphénylhydrine^  on  anhydride 
glycérine  monophénylique,  qui  peut  élre  regardé  comme  on  dérive  du  glycidi 

C*est  un  corps  qui  aOccte  la  forme  de  cristaux  prismatiques. 

11  provient  de  la  réaction  du  phénate  de  potassium  sur  répichlorfaydrine  en 
tion  alcoolique. 


Éther  phényliqae  du  i^lucMMie. 

C"11*(C"H*H)"). 

Mentionnons  enfin  1  ether  phénylique  du  glucose,  obtenu  par  H.  Mich« 
mêlant  des  solutions  alcooliques  de  phénate  de  potassium  et  d'acétochlorhydr 

Aiguilles  fusibles  à -h  172«. 

Ce  corps  est  dextrogyre;  il  se  dissout  bien  dans  Teau  froide,  et  se  dé 
en  glucose  et  phénol  sous  Tinlluence  de  Témulsine. 
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D£Blï£$  SULFOCONJUGUËS  OU  PHÉNOL 


Aoides  sulfppliénoliqaes. 


Formule  J  ^^^^       .  e'HVOH(.)SO= 


ll() 


fn.  :  Acides  sulfophéniques^  —  Acides  sulfophénoliqnes,  —  Acides  oxyphé- 
^fwreux^  —  Acides  oxyphényhulfoniqueSj  —  Acides  phe'nylsulfoniques,  — 
tet  phénoUulfoniqueSf  etc. 

'est  Laurent  qiii  a  prépare  le  premier  acide  sulfophénique  ;  M.  Kékulë  a  ensuite 
ingné  deux  isomères  résultant  de  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  phénol 
ifbté  sur  les  circonstances  de  leur  production. 

n  troisième  isomère  a  été  reconnu  par  M.  SoIommanofT.  Ces  trois  isomères  ont 
propriétés  très  analogues,  et  sont  faciles  à  distinguer  d*un  quatrième  isomère 
stable,  Vacide  phe'nyhulfurique,  dont  nous  avons  parlé  à  propos  des  éthers 
[.  p.  475).  Voici  comment  H.  SoIommanofT  opère  pour  préparer  simultanément 
Inïs  addes  sulfophéniqnes. 

kl  bit  un  mélange  de  90  parties  d*acide  sulfurique  et  de  100  parties  de  phénol, 
^roQ  abandonne  à  lui-même  pendant  plusieurs  jours.  On  reprend  par  Teau»  on 
■Bte  l'acide  sulfurique  libre  au  moyen  du  carbonate  de  baryte,  on  filtre  et  on 
irfbrme  en  sel  de  potasse  au  moyen  du  carbonate  de  potasse.  On  obtient  ainsi 
I  lolation  neutre  que  Ton  évapore  doucement. 

Li  première  cristallisation  contient  surtout  le  sulfophénate  de  Laurent,  ou  para- 
bpfaénate  (paraphénylsulfite  de  M.  Kokulé). 

\m  cristallisations  suivantes  sont  riches  en  mélaphénylsulfite,  et  les  dernières 
liennent  le  troisième  isomère  qui  est  un  dérivé  de  Torthosérie. 
h  sépare  les  trois  sels  par  des  cristallisations  fractionnées. 
LKÂulé  pense  qu*il  ne  se  forme  que  deux  dérivés  :  Tacide  orthosulfophénique, 
phnîii  uni  quand  Topération  est  faite  à  froid,  l'acide  parasulfophénique  étant  le 
Eût  principal  quand  on  élève  la  température  à  + 100^. 


Acide  orthcMiiilfophéniqae  (M.  Kékulé). 

îjn.  :  Acide  ^-oxyphénylsulfureuXf  —  Acide  orthophénolsulfonifjue. 
Cest  celui  qui  se  forme  à  la  température  ordinaire,  d'après  H.  Kékulé.  Il  est 
I  aoluble  que  l'isomère  décrit  par  Laurent  (composé  para). 
I  fosion  potassique  fournit  de  la  pyrocatéchine. 
%  sels  ont  été  étudiés  par  M.  Barth  et  Senhofer. 
tel  de  potassium  est  en  longues  aiguilles  plates,  fusibles  à  +240^. 
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Le  sel  de  baryum  est  en  petites  aiguilles  très  solubles  daus  Peau.  Il  re 
deux  molécules  d*eau  de  cristallisation,  comme  le  sel  précédent. 

Le  sel  de  sodium  retient  seulement  1  i/2  (HK)*). 

Le  sel  de  plomba  une  fois  cristallisé»  est  très  peu  solabie  dans  Tcao. 

Récemment  cet  acide  a  été  préconisé  comme  antiseptique  sous  le  nom  d*aii 
(M.  Anncssens,  et  divers  auteurs)  à  cause  surtout  de  sa  solobilitc  dans  V 
beaucoup  plus  grande  que  celle  du  phénol. 


Acide  métasalfophéniqae  (M.  SolommanofT). 


Syn.  :  Acide  yoxyphenylsulfureux,  — Acide  méiaphénoUulfonique. 
D*après  MM.  Barth  et  Senhofcr,  on  obtient  ce  corps  en  chauffant  à  +  i80"« 
5  parties  de  potasse  caustique,  le  meta  ou  le  paradisulTophénate  de  potasse. 

L*acide  métasulfopliénique  cristallise  en  fmes  aiguilles  retenant  deux  mole 
d*eau. 
Par  fusion  avec  la  potasse  il  donne  de  la  résorcine. 
Le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  +310^. 
Le  sel  de  sodium  est  en  cristaux  tabulaires,  rhomboédriques. 
Le  sel  de  baryum  est  en  petites  lamelles. 
Le  sel  de  cuivre  également  en  lamelles. 
Le  sel  de  plomb  cristallise  en  tables  rhomblques. 


Acide  paraAolfophénlque  (Laurent). 


Syn.  :  Acide  a-oxyphénylsulfureitXn  —  Acide  paraphe'nolsulfureux,  — , 
paraplienolsulfoniqve. 

D'après  M.  Kékulc,  il  se  forme  exclusivement  quand  on  maintient  à  -hlC 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  phénol  ;  c'est  le  composé  obtenu  à  TorigiiM 
Laurent. 

11  cristallise  en  aiguilles  très  déliquescentes  (M.  E.  Kopp). 

Les  sels  de  cet  acide  ont  été  étudiés  par  M.  Menzner, 

Le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  blanches  solubles  dans  Tcau. 

Le  sel  de  sodium  en  prismes  rhorabiques  solubles  dans  ralcool. 

Le  sel  d'ammonium  est  semblable  au  sel  de  potassium. 

Le  sel  de  magnésium  est  en  prismes  rbombiqucs. 

Le  sel  de  baryum  est  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium  est  en  lamelles  cristallines. 

Les  sels  de  manganèse  et  de  zinc  sont  en  prismes  solubles. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  prismes  rhombiques  verdAtres. 

Le  sel  de  plomb  en  aiguilles  satinées,  etc. 
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Amuo  de  ces  acides  sulfophëniques  peut  donner  naissance  à  un  grand  nombre 
ItesdâiTés.  Les  dérifés  chlores,  bromes,  ni  très,  etc.,  présentent  de  nombreux 
dlsomériey  adnsi  qu'il  est  facile  de  le  prévoir.  Ils  peuvent  s'obtenir  soit  à  partir 
acides  sulfophëniques,  soit  à  partir  des  phénols  substitués  correspondants;  c'est 
n  nous  renvoyons,  à  cet  égard,  à  ce  que  nous  dirons  plus  loin  des  Dérivés 
rnvTioii. 

mentionnerons  simplement  ici  les  anhydrides  des  acides  dont  nous  venons 
i*parier,  et  aussi  ceux  des  composés  dans  lesquels  plusieurs  molécules  d*acide 
îque  sont  fixées  sur  le  phénol. 


Anhydrides  aialfophényliques  (M.  Schiff). 


.  :  Anhydrides  phénohidfoniqneSf  —  Anhydrides  sulfophénoliques. 
Sdiiffles  a  obtenus  en  chauffant  les  acides  sulfophényliquesvers  +  BO^,  avec 

d^oxychlomre  de  phosphore. 
sont  des  acides  monobasiques  qui  affectent  Tapparence  de  poudres  blanches 
ks  dans  Tcao  et  Talcool. 


Acideai  disvlfopliényliqaes. 


'Sjn.  :  Acide*  phénoUistdfoniquet^  —  Acides  diiulfophénoliques. 

[Oé  en  connaît  deux  isomères,  dont  le  premier  décrit  a  porté  les  dénominations 

ifios  variables. 

I.  Le  "premier  composé  de  cette  espèce  a  été  préparé  à  Torigine  par  H.  Griess, 
étudie  par  MM.  Kékulé,  Weinhold,  Engclliardt  et  Latscin'noff,  Staedelcr,  Barth 


loblîeot  en  traitant,  au  bain-marie,  le  phénol  par  quatre  portions  d*acide 
fiinianl» 

en  longues  aiguilles  déliquescentes. 
taïKcrit  les  seb  de  potassium,  de  baryum,  de  plomb  et  d*argent. 


Le  seoiad  isomère  a  été  décrit  par  M.  Senhofer,  qui  l'a  préparé  au  moyen  de 
trisolfbfliéniqoe,  traite  par  la  potasse,  à  +  150*. 
'ot  une  masse  sînqiense  qui  donne  des  sels  de  potassium,  de  baryum  et  de 
susceptibles  de  cristalliser. 


Acide  totoslA^liévylIqmtf  01.  Senhofer). 


pkémolirisnlfonique,  —  Acide  trifulfophénoUqme. 
le  pCpat  en  diauflant  le  phénol  avec  de  Tacide  sulforique  fununt,  mêlé 

ankvdre» 
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Cet  acide  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles   qui  se  décomposent 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  plomb  et  d'argent  onl 
obtenus  à  Tétat  cristallisé. 


Aoide  téirasulfophényliqae  (M.  Âuiiaheiin). 

Syn.  :  Acide  phénol télrasulfonique^  —  Acide  te'trasulfophénolique. 
Quand  on  chauffe  à  190^-200^,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  un  mélange* 
partie  de  phénol  et  de  quatre  parties  d*acide  sulfurique  fumant,  on  obtie 
produit  complexe  que  Ton  sature  par  la  baryte.  Le  tétrasulfophénate  de  bary 
presque  insoluble.  Les  autres  sels  sont  plus  ou  moins  solubks.  On  peut  do! 
séparer  assez  facilement. 
Le  sel  de  pota$sium  est  en  cristaux  pyramides,  peu  solubles  dans  Teau  i 


ACTION  DE  LACIDE  PHTAUQUE  ANHYDRE  SUR  LE  PHÉNOL. 


Pbénol-phtaléliie 


Équiv.  C*«11*H)" 
Formule  |  €  (C«ll*,OIi)« 

Aloni.  QH\'(^     ^0.  ou  plutôt  C«H*— C(e«H*.OH)' 


cô  io  _  i 


Syn.  :  Phtaléine  du  plie'noL 

La  phtaléine  du  phénol  résulte  de  l'action  de  lanhydride  phtiilique  sur  le  | 
en  présence  des  agents  de  déshydratation.  On  peut  aussi  la  dériver  de  la  dia 
phtalophénone  au  moyen  de  Tacide  azoteux. 

Son  étude  et  celle  de  ses  dérivés,  comme  celle  d'ailleurs  de  la  plupart  des 
léincs,  sont  dues  à  M.  Hacyer. 

Préparation.  —  Dans  200  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  on  d 
d'abord  250  grammes  d'anhydride  phtalique,  puis  on  ajoute  500  gramm 
phéuol  fondu  et  on  chaulTc  à  11 5**- ISO*»  pendant  douze  heures  environ.  Oi 
alors  à  Teau  bouillante,  et  le  résidu  est  épuisé  à  chaud  par  une  solution  él 
de  soude  qui  dissout  la  phtaléine.  On  déplace  par  Tacide  acétique,  on  re 
par  l'alcool  ohaud,  on  décolore  au  noir  animal,  on  |fillre  et,  finalement,  on 
))ile  le  produit  par  Tcau. 

Proprl^téM.  —  La  phtakinc  cristallise  dans  le  système  cliiioédi iquc.  Les 
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t»  presqne  inooloresy  sont  fusibles  vers  -H  253®.  Insoluble  dans  Teau,  elle  se 

VQt  dans  Falcool,  l'acide  acétique,  et  aussi  dans  Téther. 

Cl  alcalis»  libres  ou  carbonates,  dissolvent  la  phtalëine  et  la  solution  est  colorée 

ronge  TÎoIet,  dont  Tintensité  varie  avec  la  concentration.  Ce  virage  est  d*une 

ide  sensibilité  (la  solution  acide  étant  incolore),  aussi  se  sert-on  fréquemment  de 

hânolphtaléine,  pour  les  dosages  alcalimétriques  par  exemple. 

I  remploie  pour  caractériser  les  acides  faibles,  à  la  difTérence  de  la  tropœoline 

bélianthine)  qui  sert  à  caractériser  et  doser  les  acides  forts,  ainsi  que  Tout  fait 

iftrement    remarquer  M.   Joly  et  M.  Berthelot.  A  cet  égard  la  phtalëine  du 

d  se  place  près  du  tournesol,  c'est-à-dire  que  c'est  un  acide  dont  l'énergie  est 

larable  à  celle  de  l'acide  lithmique. 


DÉRIVÉS   DB   LA  PHÉNOL-PHTALÉINE 


Anhydride  de  la  phtalëine. 


Équiv.  G-WW 
Formule 


Atom.€«H*— €<^^IjJ|^0 


Cô  — A 


mme  diphénol,  la  phtalëine  peut  engendrer  un  aniiydride,  en  perdant  H*0',  et 
rps  s'obtient  comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  la  phtalëine  elle- 

e. 

\  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  +  175^.  11  est 

bble  dans  les  alcalis. 

El  acides  sulfurique  et  nitrique  le  dissolvent  avec    fluorescence  d'un  jaune 
Le  mélange  des  deux  acides  donne  naissance  à  un  dérivé  nitrë. 

i  brome  fournit  un  dérivé  bibromé  C^^H^^'Br'O»,  fusible  à  +  258o. 


£ther  dlacétiqne  C*<>H*<>0*(C*H*0^)«. 
htan  au  moyen  de  l'anhydride  acétique.  Cristaux  fusibles  à  +  143^. 


ÉSther  dichlophydrique. 

^frépare  au  moyen  du  pcrchlorure  de  phosphore.  Cristaux  fusibles  à  4-  155«. 

le  est  moins  bien  connu. 
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Par  substitution  il  faut  mentionner  : 


Tétrabromophtaléine  C^H^<^BrK)*. 

Courtes  aiguilles  incolores,  fusibles  vers  +  2S0®,  solubles  dans  l*éther,  peu  solii' 
blés  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétique. 

Ce  composé  a  conservé  la  fonction  diphénolique,  aussi  peut-il,  à  son  loorJ 
donner  naissance  à  un  éther  diacétlque,  fusible  à  +154®,  ainsi  qu'à  un  composé] 
diimidé  dont  la  nature  est  diiTérentc. 

Tétrabromodllmldopliuiléine,  C^H"Br^AzH)^  —  Courtes  aiguilles  incolores,  I 
fusibles  à  +  280. 


DUmldophtalëine  C^<»ll^'AzH)^ 

Elle  s*obtient  (comme  le  composé  téti^abromé  précédent)  en  soumettant  la  phb- 
léine  à  Taetion  de  Tammoniaque  aqueuse,  aux  environs  de  175® 

Aiguilles  transparentes,  fusibles  à  -{-  265®.  Solubles  dans  Tesprit  de  bois,  l'al- 
cool» Tacétone  et  Tacide  acétique  cristallisable. 

On  connaît  également  des  dérivés  mixtes  tels  que  la  : 


Dinitrodibromodlimldophtaléine 

G^Il"Br«(AzO*)«Az»OS 

qui  s'obtient  par  l'action  d'un  courant  d'acide  azoteux  sur  la  tétrabromo(liioii(b 
phtaléine,  en  solution  alcoolique. 
Aiguilles  incolores,  fusibles  à  4-  241®. 


Phtaléine  de  la  benslue  et  du  phénol. 

rÊjuiv.   C*®1P0« 
Form.  I  .^,.j5 

(  Alom.  e«ll»-G  /  e.„vo,i 

Syn.  :  Monoxydiphényfphtalide, 

Ce  composé,  intermédiaire  entre  la  phtaléine  et  la  phtalophdnone,  a  été  déco»- 
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iede  "  hT  *'^""^""'  'I^^  ^'^  préparé  en  chauffant,  à  4-  i20^  un  mélange  d'une 
Je  chf  ^'  ^^  ^^^^  parties  d'acide  orthobenzoylbenzoïque  avec  trois  par- 


^^compi^'^^  ^^^  <*'ristallise  en  lames  incolores,  fusibles  à  4-  i55«. 
Ji'éiwJ^^  '^^"'  fournir  de  nombreux  dérivés,  parmi  lesquels  nous  ci 


Citerons  : 


Criiaaj        "^«^tlq»©  formé  aux  dépens  de  la  fonction  phénolique. 


ITii  ^,  .  '^y^nnés,  fusibles  à  4-  135^ 


•^  **rtL  "'**•''*■»*  formé  par  substitution.  Aiguilles  fusibles  à  -h  196^ 
•«^•ylblbromé.  Prismes  incolores  fusibles  à  H-  172«. 


Phtaline  du  phénol 


Équiv.  G*«11"0» 


'^'éiiie  avec  *!'  T^  ^^  ^^^^^  ^  TébuUition,  pendant  une  demi-heure  environ,  la 
*•  verse  da  ^i»  f^^^e  concentrée  et  de  la  poudre  de  zinc.  On  étend  d'eau 
»it  recristal  I'  ^^*^®  chlorhydrique.  On  recueille  la  phtaline,  on  lave  à  Teau,  et 
i»a^^  ^      **^''  dans  Talcool. 

*'  ^ ^^^iies  aiguilles  fusibles  à  -h  225\ 
ï  double  d^  Phlaline  fonctionne  comme  un  acide  ;  son  sel  ammoniacal 

imalgam^  d       '^'î^^'^on  avec  un  grand  nombre  de  solutions  métalliques. 
ce  mot)  ^^lum  donne  naissance  à  un  alcool  de  fonction  complexe  \ephtalol 

^«^ydants  facîH*.      i 

»laléine.  ^^"romique,  pcrchlorure  de  fer,  etc.),  la  ramènent  à  l'état 

ersenaent,   l*a  'H 

>iiatioii  au        ^^^^  sulfurique,  qui  la  dissout  avec  facilité,  fournit,  par  simple 

le  de  Toxvd      i  ^^       ^'^^"'  '^  phtaUdine;  mais  si  l'on  ajoute  à  la  solution  sul- 
ion  d'eau*     ^         "manganèse,  alors  c'est  de  h  phtalidéine  qui  est  précipitée  par 


DÉRIVÉS 


^   P*»taline    est   «      j   . 

me  :  ^'^    diphénol  ;  à    ce    titre   elle   fournit   des  dérivés   éthérés 


^^^^^      ^^^^ Aiguilles  incolores,  fusibles  -i  +  146o 

'^  •^•«•yârtir!!?^'!'*'*"'  ""  Cristaux  incolores,  fusibles  à  4-  i95o 

«-e  ae  u  p...„„e.  _  Petites  aiguilles,  fusiblet  ll'm^. 


.* 
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Par  substitution  on  obtient  la 


Tétrabromophtaline 

que   l*on   peut  dériver  de  la   lélrabromophtaléine,  ou  bien  de  la  phtaline  elle- 
même.  Aiguilles  peu  solublcs  dans  le  chloroforme. 


Phtaline  de  la  benzine  et  dn  pliénol  (M.  Yon  Pechmann). 

S'obtient  en  réduisant,  par  la  soude  et  le  zinc  en  poudre,  la  phtaléine  corres- 
pondante. 

Phtalidine  du  phénol 

Équiv.  G*^H**0« 

Form.  <  CW  — e— CW.ÔH 

Alom.    I,,^-^^! 

(i.OH— GW.ÔH 

Syn.  :  DioxyphénylanthranoL 

Pour   la  préparer,  on  triture  la  phtaline  du  phénol  avec  deux  parties  d'acide 
sulfurique,  on  précipite  par  l'eau  et  on  reprend  par  l'éther. 

Propriétés.  —  Hasse  résineuse  soluble  dans  les  alcalis. 

néaetloDs.  —  L'hydrogène  naissant  la  transforme  en  hydrophialidine.  En  solu- 
tion alcaline,  elle  s'oxyde  rapidement  pour  donner  de  la  phtalidéine  (Voy.  plus  loin),   g 

La    phtalidine    peut    être    considérée   comme  dérivée    du   phénylanthrand   \ 
(Voy,  p.  178). 


DERIVES 


C«>H««0«. 

Masse  résineuse  qui  s'oxyde  facilement  en  passant  à  Tétat  de  phtalidéine. 
En  tant  que  diphénol  la  phLnlidine  forme  des  éthers  tels  que  : 
Ëther  dldilorhydriqne  de  la  phtalidine,  fusible  vers  170^. 
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in  soIuUe  dans  Talcool,  très  soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 


substitution,  signalons  la 


Tétrabromophtalldine. 

lilles  jaunes  ti*ès  solubles  dans  Tacétone. 
forme  avec  la  potasse  une  combinaison  verte  cristallisée  (M.  Baeyer). 


Phtalidéine  du  phénol 


Équiv.  C«»H'*0» 
Form.  J  CW— €.0H  —  G«H*.OH 

Atom.   I         I 


dérive  facilement  de  la  phtalidine  par  oxydation. 


Lob.  —  Le  procédé  le  plus  avantageux  consiste  à  oxyder  la  phtali- 
,  en  solution  alcaline,  au  moyen  du  permanganate.  Au  bout  d'une  demi-heure 
ftniii  l'excès  de  permanganate  au  moyen  de  Talcool,  on  filtre  et  on  précipite 
Italîdéine  par  Tacide  sulfurique.  On  fait  recristalliser  dans  Talcool. 


I.  —  Lamelles  clinorhombiqucs  incolores,  fusibles  à  -h  212®. 
»lable  dans  Talcool  et  Tacétone,  peu  soluble  dans  Télher,  et  moins  encore  dans 
enzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone;  elle  se  dissout  dans  les  alcools 
i  coloration  jaune. 

léBetlooa.  —  Les  oxydants  restent  sans  action  sur  elle. 

hydrogénation  la  ramène  à  Tétat  de  phtalidine. 

acide  sulfurique,  à  chaud,  la  change  en  acide  phtalique  et  oryanthraquinone. 


DERIVES 


iprès  la  formule  inscrite  plus  haut,  ce  composé  fonctionnerait  comme  alcool 
ire  et  diphénol.  Il  forme  à  ce  titre  des  éthers.  On  connaît  à  cet  égard  : 
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Li'éther  diacë tique  t  petits  prismes  clinorhombiques,  fusibles  ii  +  IN^ 
Li'éther  dichlorhydrlqae  t  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  +i<^; 

Et  une  combinaison  avec  le  phénol  lui-même,  peu  étudiée  jusqu'à  présent,  mi 
qui  pourrait  représenter  un  éther  mixte. 


Parmi  les  dérivés  par  subslitutiou  nous  signalerons  la 


Tétrabromophtalidéiiie 

qui  peut  s*obtenir  par  Taction  directe  du  brome  sur  la  phtalidéine. 

Petits  cristaux  fusibles  aux  environs  de  -h  280*. 

Les  réducteurs  la  font  repasser  à  Tctat  de  tétrabromophlalidiue.  Ce  dérivé  li 
brome  fonctionne,  comme  diphénol,  et  on  connaît  son  éthér  diacétique,  qui  cri 
lise  en  aiguilles  fusibles  à  4-  185®  (M.  Baeyer). 


Phtalidéine  de  la  benzine  et  du  pMénoI. 

/  Équiv.  G*^H"0«. 

Fornuile  e«H*— G.GH  -  G«H*.OII. 

(  Atom.    I  I 

Syn.  :  MonoxyphényloxanthranoJ^ 

SiiJinalons,  en  terminant,  un  isomère  de  la  phtalidine  découvert  par  M.  voaN 
niann.  qui  Ta  préparé  par  Toxydation  du  monoxyphénylanlhranol  en  soM 
alcaline. 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  + 194®. 

L*acide  chromique  la  convertit  en  anthraquinone. 

Dérivé».  —  On  a  décrit  un  éther  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  H-  210*. 


ACTION  DE  L  ACIDE  SALICYLIQUE  SUR  LE  PHÉNOL 


Nous  plaçons  ici  ce  (pii  se  rapporte  au  salicylphénol,  isomère  de  lelJiers 
du  pliétiol. 


»mI 


< 
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Salicylphénol 


l  Êiuiv.  (?«H*W. 
Formule  g.„,  q,j 

f  Atom.  I 

410— €n*.OII 


Préparation.  -^  I/acide  salicyli({ue  se  combine  au  piiénol  quand  on  le  chauITe 
n  présence  de  certains  déshydratants,  et  surtout  de  ciilorure  d*étaiii. 
Il  se  produit  ainsi  du  salicylphénol  (M.  A.  Micliaël)  : 

Ac.  salicylique.       Tlionol.  Sfalicylphônol. 

Propriété*.  — C'est  un  produit  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  4-  14i". 
Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  lu  benzine. 

BéaetioB*.  —  Les  alcalis  forment  des  combinaisons  qui  sont  détruites  par  un 
x>uraiit  de  gaz  carbonique. 

Il  est  différent  de  Tétlier  salicylique  du  phénol. 

Ce  composé  fonctionne  comme  un  diphénoi,  puisque  Tanhydride  acétique  se 
»mbine  à  lui  pour  fournir  un  éther  diacétique,  en  aiguilles  fusibles  à  4-  8«V,  qui 
m  saponification  régénèrent  le  salicylphénol. 

D'autre  part»  le  salicylphénol  est  susceptible,  sous  riniluence  hydrogénante  de 
l'amalgame  de  sodium,  de  fixer  IP  pour  donner  naissance  à  un  alcool  diphénol 

)U  dioxTphéBylearbiBol  CIPH)'.  (Voy.  ALCOOLS  A  FONCTIONS  MIXTES.) 

On  connaît  deux  modifications  de  ce  carbinoi  complexe.  La  modification  ortho- 
para dont  nous  venons  d'indiquer  la  formation,  et  le  diparadioxyphénylcarbînoL 

Tous  deux,  sous  Tinfluence  des  acides  minéraux  étendus,  se  transforment  on  une 
matière  colorante  d'un  bleu  foncé  tirant  sur  le  violet.  Celte  matière  colorante  est 
amorphe  (H.  Michaël). 


ACTION  DE  LACICE  CARBONIQUE  SUR  LE  PHÉNOL 


Il  faut  distinguer  deux  cas,  suivant  que  l'acide  carbonique  est  libre  ou,  comme 
OD  le  dit  souvent,  à  l'état  naissant. 

L'anhydride  carbonique,  sous  forme  de  courant  gazeux,  peut  se  fixer  sur  le 
phénol  ou,  plus  exactement,  sur  les  phénates  alcalins,  ainsi  que  l'a  fait  voir 
M.  Koibe. 

Kolbe  et  Lantemann,  depuis  lors,  opèrent  plus  simplement  cette  réaction  eu- 
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rieuse  de  la  manière  suivante,  qui  n'a  pas  tardé  à  recevoir  son  applicatioD 
l'industrie.  (Voy.  Acide  salictliqde.) 

Un  mélange  à  peu  près  équimoléculaire  de  soude  et  de  phénol  (ce  dernier  i 
loger  excès)  est  place  dans  une  cornue  métallique  dont  on  porte  rapidement  U 
porature  vers  180^.  L*eau  et  Texcédent  de  phénol  distillent  tandis  que  le 
disodé,  C"H^Na'0*,  reste  dans  la  cornue. 

On  y  fait  alors  passer^un  courant  de  gaz  carbonique,  et  Ton  voit  distiller 
peu  du  phénol,  la  température  s*élevant  lentement  jusqu'aux  environs  de  H- 39 
On  continue  toujours  le  courant  gazeux,  et  quand  le  phénol  cesse  de  distiller,! 
température  étant  voisine  de  250®,  on  arrête  l'opération. 

La  cornue  contient  à  ce  moment  du  salicylate  de  soude  sodé  : 

[C"H»Na(NaHO«)(0^)] 

On  dissout  dans  Teau,  on  déplace  par  l'acide  chlorhydrique  qui  enlève  le  sodiM 
on  dissout  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  élimine  le  phénol,  et  on  sublime  I 
produit  avec  précaution  vers  170®. 

En  somme  le  phénol  disodé  fixe  directement  l'acide  carbonique: 

(C^WN^O»    +    PO*    =  ^C|*lWla^^ 

Phénol  disodé.  Salicylate  de  soude  sodé. 

Chose  remarquable,  si  Ton  substitue  la  potasse  à  la  soude  dans  l'opération  q 
dessus,  on  obtient,  au  lieu  d'acide  salicylique,  son  isomère  l'acide  paraoxybeni(xiqi| 
qui  devient  alors  le  produit  principal. 

L'explication  en  a  été  donnée  par  les  expériences  de  M.  Osl,  qui  a  constaté  qu'il  j 
forme,  avec  la  potasse  comme  avec  la  soude,  de  l'acide  salicylique  en  quantité  m 
dominante,  mais,  à  partir  de  220®,  le  composé  salicylique  potassé  se  transforme  eJ 
dérivé  para,  en  même  temps  qu'il  distille  du  phénol  et  de  l'acide  carbonique  : 

2(C*MPK0«)    =    C**H*KW    -h      C"I1H)«    +    CH)* 

Salicylate  de  potasse.      paraoxybenzoate  Phénol. 

de  potasse  potassé. 

C'est  un  exemple  de  plus  de  la  stabilité  relative  des  dérivés  para,  relativement; 
ceux  de  l'orthosérie,  quand  on  vient  à  élever  la  température. 

En  résumé  le  phénol  se  change  en  un  acide  phénol  parfaitement  caractérisé  : 

C*«II*(H«0«)    -h    CH)*    =    C"H*(HW)(CH)*) 

Phénol.  Acide  salicylique. 

La  description  de  cet  important  dérivé  acide  du  phénol  pourrait  trouver  id  i 
place  comme  type  pour  les  composés  h  fonction  mixte,  à  la  fois  phénols  et  adda 
monoatomiques  dont  il  constitue  l'exemple  le  plus  net  et  le  mieux  étudié  ^ 
nous  connaissions  ;  mais  la  fonction  acide,  au  moins  égale  en  importance  à  la  M 
tien  phénol,  l'a  fait,  depuis  longtemps,  classer  parmi  les  acioes,  et  nous  nouseofr 
formerons  à  l'usage  établi.   (Voy.  AriDEs-piiKNOi.s.) 
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le  autre  combinaison  d*acide  carbonique  et  de  phénol  a  été  décrite  par  H.  Klepl, 
i*oblient  en  dbauflant  en  tubes  scellés  Tacide  salicylique  ou  l'acide  paraoxy- 
nique  Ters+250^*  Ce  composé,  fusible  à  +  37®,  appartient  au  système  cubique; 
btallise  en  trémies  qui  rappellent  le  sel  marin. 
M  décomposé  par  l'eau  ou  Téther,  ainsi  que  par  l'exposition  à  l'air  libre. 

Quant  à  l'acide  carbonique  naissant,  son  action  sur  le  phénol  est  très  impor- 
.  On  la  retrouve  chaque  fois  que  le  phénol  se  trouve  en  présence  de  composés 
ptibles  de  fournir  de  l'acide  carbonique,  comme  l'oxychlorure  de  carbone,  le 
nte d'ammoniaque;  ou  qui  donnent  de  l'oxyde  de  carbone,  en  se  plaçant  dans 
ilieu  alcalin,  comme  le  chloroforme.  (M.  Reimer,  Tiemann,  Hasse,  etc.) 
se  forme  une  catégorie  nombreuse  de  composés  doués  pour  la  plupart  de 
irs  très  vives,  et  de  fonction  aldëhydiquc,  le  tout  s*accompagnant  de  polyméri- 
plus»  ou  moins  avancée. 

réaction  analogue  peut  aussi  s'elTectuer  au  sein  d'un  milieu  acide. 
type  que  nous  prendrons  à  cet  égard,  sera  Faction  de  Tacide  oxalique  sur  le 
!,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  avec  production  d'acide  rosolique  ou  d'au- 
onime  on  le  verra  plus  loin. 


ACTION  DE  L'ACIDE  SULFUREUX  SUR  LE  PHÉNOL 


peut  rapprocher  l'action  de  l'acide  sulfureux  de  celle  de  l'acide  carbonique 
Àté,  de  l'acide  sulfurique  de  Tautre,  avec  laquelle  nous  avons  vu  qu'elle  tend 
soofimdre  dans  certains  cas. 
nhjdride  sulfureux  se  combine  au  phénol  et  fournit,  enti^e  autres  produils,  un 

SH)*4(C"H«0>) 

slaux  rfaomboédriques  fusibles  à  +  30^  distillables  vers  +140^,  et  facilement 
oposables  (H.  Hôlger). 


ACTION  DE  L'ACIDE  OXALIQUE  SUR  LE  PHÉNOL 


n'a  guère,  jusqu'ici,  étudié  réthérification  du  phénol  par  l'acide  oxalique  ;  ce 

donc  pas  des  éthers  oxaliques  que  nous  nous  occuperons  ici,  mais  plutôt  des 

lits  de  dédoublement  de  Tacidc  oxalique  reagissant  sur  le  phénol. 

I  peut  dire  toutefois  des  oxaléines  de  M.  Baeyer,  provenant  de  Taction  de 

le  oxalique  desséché  sur  les  phénols  et  principalement  sur  le  phénol  ordinaire, 

l*est  une  formation  à  rapprocher  de  celle  des  phtaléines. 

Bs  ce  genre  de  réaction  la  molécule  oxalique  conserve  son  individualité. 

i  l'action  déshydratante  est  plus  profonde,  Tacide  oxalique  se  scinde  en  oxyde 

vbooe  et  acide  formique,  ou  acide  curbonique,  suivant  les  circonstanccF.  C/est 
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bien  là  les  conditions  dont  il  a  été  parlé  plus  Iiaut,  et  sur  lesquelles  nous 
maintenant  revenir. 

Les  produits  de  Tacide  oxalique,  agissant  sur  le  phénol  en  présenee  de 
sulfurique,  par  exemple,  constitue  la  matière  d*un  rouge  orangé  qui  pori 
l'industrie  le  nom  d*acide  rosolique,  de  coralline  jaune  ou  d'aurine. 

La  réaction  qui  est  utilisée  est  due  à  H.  J.  Persoz. 

Elle  a  été  étudiée  depuis  par  HM.  Kolbe  et  Sclimidt,  par  H.  Frescmi 
H.  Alfraise  et  autres  chimistes. 

Plus  récemment,  MM.  Dale  et  Sciiorlemmer  ont  distingué  Taurine  de  Tac» 
lique,  et  fait  voir  que  la  coralline  est  un  produit  complexe  où  se  trouvent  1*» 
Tacide  rosolique,  mêlés  en  proportions  variables  selon  que  le  phénol  empk 
tient  plus  ou  moins  de  crésylol. 


Aurine 


C=*81P»0«. 


C'est  le  produit  normal  de  Taclion  de  Tacide  oxalique  sur  le  phénol  pur 
suivant  le  procédé  Persoz. 

On  chaufTe  à  +  150^  :  deux  parties  d*acide  oxalique  sec,  deux  parties 
sulfurique  concentre  et  trois  parties  de  phénol. 

H.  Alfraise  conseille  de  mélanger  les  substances  dans  Tordre  indîqné  d 
et  même  de  chauffer  les  acides  oxalique  et  sulfurique  jusqu'au  raome 
dégagement  gazeux  commence,  avant  d'ajouter  le  phénol.  On  maintient  la 
turc  vers  +loO^,  pendant  cinq  ou  six  heures,  jusqu'à  ce  que  le  dégagemer 
cesse  de  se  produire.  11  distille  de  Tcau  et  du  phénol,  qui  s*écliappenl  avec 
duits  gazeux. 

La  masse  est  ensuite  traitée  par  Teau  à  TébuUition,  tant  que  ce  liquid 
quelque  chose.  Puis  on  sèche  et  on  pulvérise. 

L'aurine  peut  cristalliser  et  sa  cristallisation  la  distingue  déjà  de  Taci 
lique  ordinaire. 

Son  point  de  fusion  est  supérieur  à  -4-  220". 

On  peut  la  considérer  comme  un  produit  d  oxydation  du  tnphcnylmethan 
ou  Tenvisager  comme  un  dérivé  du  phénol  par  fixation  d'acide  carbonique 
cl  0.  Fischer)  : 

3(C»«IIW)    -4-    C«0*    =    C»«H*K)«    +    2(nWj 

Aurine. 

Ce  serait  donc  urte  carbonéine,  pour  emprunter  ce  terme  à  la  nomcDcl 
M.  Baeyer  qui  avait  dt'jà  proposé  cette  manière  d'envisagfer  Taurine.  Tort 
Aiut  remarquer  que  la  formation  régulière  de  Id  carbonéine  exigerait  qaalf 
(ules  phénoliques  et  conduirait  à  iind  formule  différente  de  celle  quMiai 
haut. 
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r^rde  la  coralliae  comme  constituée  par  une  oxaléine  ayant  ]M>ur 
nie  atomique  : 

I 
GO  —  Qm'Ml 

M.  Zulkowsky  se  rallie  ù  cctle  interprétation,  on  la  réservant  toutefois  ù  la  par- 
iâneuse  de  la  coralline. 

L  Dale  et  Scborlemmer  invoquent  la  formation  de  Tacide  formiqne  au  cou- 
le la  préparation,  et  admettent  que  loxyde  de  carbone  joue  le  rôle  principal. 

Fresenius  se  range  à  cette  opinion,  ainsi  que  H.  Prud*liomme. 

Gnareschi  fait  intervenir  l'aldëhyde  salicylique.  11  en  est  de  même  de  HH.  Lie- 
ann  et  Schwarzer. 

somme,  la  réaction  est  des  plus  complexes  et  ciiaqne  produit  doit  être  envi^ 
individuellement. 

ir  plusieurs  d*entre  eux  Téquation  génératrice  demeure  encore  indéterminée. 
ir  Taurine,  cependant,  un  pas  important  a  été  f\iit.  MM.  GraeliC  et  Caro  en  ont 
aé  la  synthèse,  bien  que  par  une  voie  un  peu  détournée. 
font  d*abord  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  la  dioxybcnzophénonc,  puis 
Kitent  du  phénol  et  un  peu  d*acide  sulfurique,  et  terminent  en  chauffant  vers 
»•. 

tnflit  d*ajouter  de  Teau  au  produit  pour  provoquer  la  séparation  de  Taurine 
ir  que  cette  formation  acquière  toute  sa  signification,  il  convient  de  remar- 

qoe  Taurine,  chauffée  entre  H-  220°  et  •+-  250''  avec  de  Teau,  fournit  de  la 
koxopbénone  et  du  phénol,  mêlés  de  produits  charbonneux. 
il  mnltatSy  rapprocliés  des  expériences  de  MM.  E.  et  0.  Fislier,  qui  ratlachent 
^  an  tripbénylméthane,  ont  conduit  MM.  Graebe  et  Garo  ù  proposer  la  for- 
'que  voici  : 

^  (G«II*.9II)* 
G— G«fT 

ideux  groupes  (C*1T.6U)  occuperaient  la  position  para,  ce  qui  rapprocherait 

■e  (le  la  pararosaniline  : 

I 

G«1T.0I1  /  GnT.AzIl» 

G«H*.OII  \  G«lT.AzH* 

G«H*  G  {  G«H* 

I  I  > 

0  iAzIl 

Aurinc.  Pnrarosnnilinc. 

ni  en  effet  que  la  paraleucaniline  peut  s*obtenir  au  moyen  de  Taurine 
i,  iiltérieorement,être  transformée  en  tri[)hénylméthane  (MM«  Fischer). 
I  manière  de  voir  représente  Taurine  conimj  un  phénol  divalent,  à  fonction 
se.  Elle  établit  également  certains  rapprochements  avec  les  phtaléioes. 


—     n-*-***    -r  'TanoxM  inx -HSiifitis  alalins. 

"11    lEfce     air:c:;ar:v>!e  rs  étales  les  cumbîiiaisQiis  cristallisées  cfan 
:r    zT^.tv    .isr^si  ^  .  =ui  Jï  -OTT!^  iiïiiitioiuiels. 

y.uz*^yT    lu*      a    cxi£!!X  ra  :suiâaiit  au  bain-mane  de  l'aniioe 
^diiirre.    ir  "MrvuiLssesieiu  i  w  âMme  des  cristaui  tabuhin 
jiurs:.   ~î"j«^     ^-  i*]^    .zx   ai  -^oar  'ominjsatioo : 

ilM.  Graebe  et  Caro.) 
'rrzici    1    ?-iiiii  .'  onoe    3r  ri  izxc.  -A  sBiotiiia  alcaline,  il  se  forme  de  h 

'^}:r..^   ic*\.r>    ru  :e  ir-rent  'a&  ;. 'noàr  à  Tiir. 
.^zii   :ac2arnr.    si  *n.-ï-:!:c^  j^e-   niorares  jcdek  fonctionne  comme  phén 
ZQmiùrx. 
I.  I.'.:«  ^ri-r-      utusu  le   eits  iBunèr?  ies  tfeox  êthers  suivants  : 

—  u-jxiiîej  -inveiiâes.  fosîbics  à  + 139". 
^->  ?his.  ?ubie  >{ini  la  précédente. 

'x   THi^onoja   '  jirrtiki   n^it  wirrur  ies  -imn»  nombreux,  comme  la 
T  iiiiiM  iMii^Mii     -^••qj^,«    j^  ^  ibdent  en  traitant  Taurine  en  sd 
.CL".: j'-^  -ùr  i  ir-ms.  ^-luwîi^is    nHto»*  l'îin  bnm  TenUtre. 

-  —•  —  li  y    .i.ui*»:^*--   :"n::»i.  l —  *..">•»*.  la  ooral Une  rouge.  (Voir  plus  loi 
î-    •    u.  1   ;-■■••.:  *■:     ;s.:    'juirtin:.   t.-  prutluit  formé  est  de  la  pararosan 

'.iZ:     TiLi^..    ■:  -..  c«.  f  :-jai:*j.    -  ir   1 1 «!••>: ^li' es  composées.) 


Ij"  i^'-s  ..*s  n  -  î  i:  :.i  lH   FjH.-u»ir.  .-?;  xinrt  lliiHnologue  supérieur  de  l'aoïil 
•'»  y.r-..»rK:  r:-:  >c*'C:i  ri  :;ot:u«.>t  -a  li  cresylol  (deux  molécules  du  pnani 

t;-!-.;  v^   -i^  -.r.  :•  t;.'7i.:  reçiri-ir  ■:«  corp*  comme  dérivé  par  oxydation  du 

W  U,\  fi  pr  .n/l  Dii^^Mryy:  .jujn«l  on  soumet  à  loxydation  des  mélanges  c 
r»'»/»!  k  b  fo;*  du  p^t^nof  «A  du  cr^^yloî,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  onlinaire. 

d  adirjr  r^v/irjiie  lui  a  été  donné  i  la  suite  des  travaux  de  MM. 
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"Wanklin  qui  l'ont  dénié  de  la  rosaniline  ordinaire  par  le  procède  de  H.  Griess. 
an  moyen  de  l'acide  nitreux. 


•  —  Nombre  de  chimistes  ou  industriels  se  sont  occupés  de  ce 
i  et  bien  des  procédés  de  préparation  ont  été  proposés.    IjC  procédé  de 
est  celui  auquel  on  donne  souvent  la  préférence.  Hais  on  peut  le  préparer 
i  partir  de  la  rosaniline  et  voici,  dans  ce  cas,  comment  opprcnt  HH.  Graebe  et 

fiât  une  solution  de  500  grammes  de  rosaniline  dans  3  kilogrammes  d*acide 
I,  étendu  de  son  volume  d*eau.  Cette  solution  brunâtre  est  ensuite 
dans  150  litres  environ  d*eaa  froide»  puis  on  ajoute  lentement  de  Tazolite  de 
tant  qu'une  goutte  du  mélange  donne  sur  le  papier  à  filtrer  une  tache  dont 
est  rouge. 
œ  bord  vire  au  rose»  on  cesse  d'ajouter  du  nitrate,  et  Ton  porte  à  TébuUi- 
L'asote  se  dégage  et,  lorsque  ce  dégagement  est  terminé,  on  filtre  puis  on  laisse 

*.  L'acide  rosolique  cristallise. 
le  purifie  en  dissolvant  dans  la  soude,  saturant  de  gaz  sulfureux,  et  enfin, 
la  solution  claire,  on  déplace  Tacidc  rosolique  par  un  acide  minéral. 
réitère  plusieurs  fois  ce  traitement  et  on  termine  par  une  cristallisation  dans 
A  dUné. 


i.  —  Cristaux  d'un  rouge  foncé,  à  reflets  métalliques  verdâtres,  à  peine 
dans  l'eau, 
acide  se  dissout  bien  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud;  soluble  aussi  dans  Tcther 

acétique,  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine. 
alcalis  le  dissolvent  avec  coloration  rouge  intense,  que  les  acides  ramènent  à 
sinte  jaunâtre. 


I.  —  C'est  un  acide  faible  dont  Iss  propriétés  sont  voisines  de  celles 
Kmrioe. 

■  se  dissout  dans  les  bisulfites  alcalins,  circonstances  dont  on  profite  dans  la  pré- 
miim  pour  éliminer  les  impuretés  qui  y  sont  insolubles. 

.  —  Par  réductkxi  (poudre  de  zinc  en  solution  alcaline),  Tacide  rosoli- 
jÊMse  à  l'état  d'acide  leveorMollqve,  C^H^'O*,  qui,  par  refroidissement,  cris- 
en  aiguilles  blanches. 

leucorosolique  fonctionne  comme  phénol  triatomique.  11  donne  avec 
acétique  anhydre  un 

le  en  longues  aiguilles  fusibles  à  + 149®. 


on  igoute  du  cyanure  de  potassium  à  une  dissolution  alcaline  d'acide  roso* 

œloi-ci  se  décolore  et  la  liqueur  contient  alors  de  Taclde  hydrocyano- 
,  C^H^^AzO*,  qui  fonctionne  également  comme  phénol  trivalent. 

à  Tacide  rosolique  lui-même,  c'est  un  phénol  à  fonction  complexe  qui  peut 
quatre  molécules  d'acide  acétique.  II  serait  alors  tétravalent. 

32 
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Cet  éiheT  tëtracétlque  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  +  i50^.  Toiile- 
fois  la  constitution  et  la  fonction  chimique  de  Tacide  rosolique  ne  sont  pas  encoi 
complètement  élucidés,  comme  il  sera  facile  d'en  juger  à  Tinspection  des  formala 
atomiques  ci-dessous,  proposées  par  les  auteurs  qui  ont  le  plus  contribué  à  éèt- 
lopper  l'histoire  chimique  de  ce  produit. 

MM.  E.  et  0.  Fischer  proposent  : 

ou  bien  : 


qui  représentent  Tacide  rosolique  conune  phénol  trivalent. 

HH.  Graebe  et  Caro  préfèrent  les  formules  suivantes,  qui  mettent  bien  en  rdiel 
les  relations  d'homologie  avec  Taurine,  mais  présentât  Tacide  rosolique  coohm 
phénol  bivalent  : 

CW(€H»).ÔH  [  CW.OH 

€«H*.©H  Uw.Ofl 

C*H*  ou  bien         €<€«H*(CEP) 

I  /  I 

Ô  0 


Par  substitution  Tacide  rosolique  a  donné 

Acide  téirabromoroBoilqiie,  C^U^'BrH)*.  —  On  le  prépare  très  simplement  en 
faisant  tomber  du  brome,  goutte  à  goutte,  dans  une  solution  acétique  d'acide  roso- 
lique, puis  chauffant  pour  chasser  Texcès  de  brome  et  Tacide  bromhydrique. 

On  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique. 

Lamelles  brillantes  de  couleur  verte.  ] 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

Les  réactions  et  les  dérivés  sont  analogues  à  ceux  de  l'acide  rosolique  lui-même. 


La  coralline  donne  avec  l'ammoniaque  une  combinaison  rouge  instable,  le  rosolate 
d*ammoniaque,  mais  quand  on  chauffe  à  +  i^O^  on  obtient  une  belle  matière  colo- 
rante rouge,  la  coralline  rouge  ou  péonlne. 

Cette  matière,  découverte  par  H.  J.Pcrsoz,  parait  être  Famide  deTacide  rosohque. 

De  même  la  coralline  jaune,  chaufTée  à  180^  avec  de  l'aniline,  fournit  un  dérivé 
anilidé,  l'amllne  (H.  Persoz),  matière  colorante  d'un  bleu  éclatant»  etc. 

Citons  enfin  ladde  xantophéniqve,  décrit  par  H.  Fol,  conmie  distinct  de  la 
coralline.  Cette  matière  colorante  s'obtient  quand  on  chauffe  le  phénol  du  conunerœ 
avec  de  Tacide  arsénique  vers  125^. 

C'est  un  corps  mal  défini  et  peu  étudié  jusqu'à  présent. 
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DÉRIVÉS  DU  PHÉNOL  PAR  SUBSTITUTION 


roupe  est  important  à  la  fois  par  le  nombre  des  corps  qui  le  composent»  par 
t  qui  s'attache  indinduellement  à  un  grand  nombre  d*entre  eux,  et  aussi, 
it  de  vue  théorique,  en  ce  que  leur  formation  constitue  Tun  des  caractères 
s  tranchés  du  phénol  lui-même,  et  conséquemment  de  la  classe  entière 

DOls. 

\  qui  concerne  la  nomenclature,  nous  renvoyons  à  ce  qui  a  été  dit  à  ce  sujet 
I  GinÉBALirés  à  propos  des  phénols.  Nous  nous  servirons  donc,  pour  dési- 

isomères,  des  termes  orthOf  méla^  para,  qui  sont  généralement  usités. 
ant  aux  formules,  nous  placerons  en  regard  de  la  formule  totale,  en  équi- 

la  formule  atomique  développée,  toutes  fois  qu'il  sera  nécessaire  ou  utile 
ler  les  théories  émises  par  les  différents  auteurs. 

ces  c<mditions,  l'orthoserie  étant  caractérisée  par  la  position  (1)  et  (2), 
es  composés  bisufastituéf  : 


1 


OH 
1 


OH 
1 


Fig.  i.  Orthotérie. 


Fig.  S.  Nétasérie. 


Fig.  3.  Parasérie. 


isition  (1)  (3),  fi^.  2,  répond  aux  composés  méta-bisubstitués,  la  position 
fig.  3,  aux  para-dérivés. 

fdryle  OH,  caractérisant  la  fonction  phénol,  étant  pris  comme  point  de  départ, 
lire  occupant  la  place  (i),  la  place  des  autres  éléments  substitués  fera  con- 
I  série. 


qu'on  le  verra  plus  loin,  ces  phénols  substitués  sont  extrêmement  nom- 
l  chacun  d*eux,  considéré  isolément,  fonctionne  comme  un  phénol  et  fournit 
rs;  amides  et  dérivés  de  toute  espèce. 
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Phénols  monochloréfl. 


-j.        (  ÉquW.  C"B»C10« 
^^™"  I  Atom.  €W.ÔHG).a(  ). 


On  en  conndt  trois  :  les  ortho»  meta  et  para-chlorophënols. 
Us  ont  été  nettement  distingués  par  MM.  Beilstein  et  Knrbatow. 


SrthciclilorophéiiaL 

Syn.  :  CUorophénol  —  p. 

HH.  Beilstein  et  Kurbatow  Tont  obtenu  en  faisant  réagir  Tacide  aiotei 
rorthochloroaniline. 
HH.  Schmidt  et  Cook  y  sont  arrivés  à  partir  de  rorthonitrophénol. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  qui  fond  à  +  7*,  et  bout  à  + 175^. 
En  présence  de  la  potasse  fondante,  il  fournit  de  la  pyrocatéchine. 

Dérivé*.  —  Véiher  éthylique  bout  à  +  208®. 

Véther  mélhylique  s'obtient  soit  à  partir  de  rorthochlorophénol  directema 
au  moyen  du  gaiacol  et  du  perchlorure  de  phosphore. 

L'acide  nitrique  donne  naissance  à  un  certain  nombre  de  dérivés  nitrés  et  c 
qui  seront  mentionnés  plus  loin. 


Métachlorophénol. 

Obtenu  par  HM.  Beilstein  et  Kurbatow  au  moyen  de  la  métachloranilioe. 
Propriété*.  —  Il  cristallise,  et  fond  à  +28®. 
Point  d'ébuUition  :  +214®. 


Parachlorophénol. 

Syn.  :  Chlorophenol — ot. 

Se  prépare  soit  au  moyen  de  la  parachloroaniline  (HH.  Beilstein  et  Kurbatow 
en  partant  du  paranitrophénol  (HH.  Schmitt  et  Cook). 

Propriétés.  —  Corps  fusible  à  +37®,  bouillant  à  +217®.  Densité!, 

20®. 

Par  la  potasse  fondante  il  donne  un  mélange  de  résorcine  et  d'hydroquiiK 
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§••  —  Les  ëthen  méthyliqiie  ou  éthylique  ont  étë  obtenus  par  H  Henry, 
iés  par  MM.  Beilstein  et  Kurbatow. 


Dichloropliénols. 

J  Équiv.  C**HH3I*0» 
*^™- 1  Atom.  €W.ÔH(t)Cl(  )C1(  ) 

I  à  Forigine  par  Laurent»  ils  ont  été  récemment  distingués  en  plusieurs 
par  divers  (^imistes.  Les  auteurs  dont  nous  parlons  admettent  Tezistence 
\  corps  répondant  à  cette  formule. 


1»  Dlohlorophénol  (de  Laurent). 

OrthaparadieUùrophénoL 

prépare  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  phénol  (Laurent).  Il  a  été  obtenu  h 
slallisé  par  M.  Fischer. 
les  hexagonales,  fusibles  à  +  43®-  Point  d'ébullition  +  209^. 


Z.  mohlorophénol  (de  M.  Seifart). 


:  Diorthodichlorophénol. 

ux  fusibles  à  +65^  Tolatils  à  +220<>. 


S.  Dichlcrophénol  (de  M.  Hirsch). 

:  DimétadidUorophénol. 

les  aiguilles,  fusibles  à  +  55^,  volatilisables  en  prismes  de  la  vapeur  d*eau. 


4L  Diohlorophénol  (de  M.  Gahours). 

n  par  Taction  de  la  baryte  sur  Tacide  dichlorosalicylique. 
i  sait  trop  s'il  difCère  des  trois  précédents. 


503  ENCYGLOPÉDIB  CHIMIQUE. 


Trichlorophénols. 

Form  \  ^'^^"-  ^"^^^"^^ 

i  Atom.  C'H«.GH(,)C1(  )CI(  )CI(  ) 

Le  plus  important  a  été  découvert  par  Laurent.  Un  second  a  été  décrit 
H.  Hirsch. 

1.   TrichloFophénol)  (Laurent). 

Prend  naissance  quand  on  traite  Taniline  humide  par  le  chlore,  ou  enore 
phénol  par  les  hypochlorites  (H.  Hofinann). 

Propriétés.  —  Gristaux  aiguillés  orthorbombiques,  fusibles  vers+45^  volât 
vers  -h  20^ 
Le  triphéuol  est  peu  soluble  dans  Feau,  ti^  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

BéactioBB.  —  Le  bichromate  et  l'acide  suliurique  le  changent  en  dichh 
non  (HM.  Lévy  et  Schultz). 

Le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  dilorhydrique  le  transforment  en  cliloi 
(Laurent). 

DérlTé*.  —  Uéther  acétique  est  un  liquide  bouillant  à  +262^  (H.  Fischer). 

Véther  éthylique  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à  +44^  et  distilleol 
à  -H  246^ 

On  connaît  en  outre  de  nombreux  dérivés  métalliques  décrits  par  Laurent  al 
par  Faust. 

Z.  Trlohlorophénol  (M.  Hirsch). 

Â  été  obtenu  au  moyen  de  l'acide  nitreux  et  du  tricUoroparaamidophénoi 
U  bout  à  4-249®  et  forme  un  sel  de  baryte  cristallisable. 
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Pentachlorophénol. 

(  Équiv.  C"HCI»0« 
*'''"°'  j  Atom.  G«Gl^ôH. 


BéoouYert  par  Erdmann,  il  a  été  étudié  par  T^aurent,  par  HH.  Herz  et  Weith,  etc. 

Aiguilles  fusibles  vers +  i  87^. 

Les  dérivés  connus  sont  peu  nombreux  jusqu'à  présent. 


Hexachlorophénol. 


(  Équiv.  C"a«0» 
*^^™*  t  Alom.  C«C1*9  ou  (?C1».ÔC1. 


Ce  composé  se  prépare  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  la  penîachloroaniline,  en 
Bqpension  dans  Tacide  acétique  (H.  Cari  Langer). 

Pro|^été«.  —  Prismes  courts,  colorés  en  jaune  brunâtre. 
Point  de  fusion +106^ 


!••  —  Il  se  dissout  dans  les  alcalis. 
Chauffé,  il  se  décompose  en  donnant  du  chlore. 
Il  est  même  attaqué  par  ébullition  prolongée  en  présence  de  l'alcool. 


Honobromophénols. 


-,  i   Équiv.  C*WBrO« 

^™"  ^   Atom.  fi«H*.ÔH(O.Br(  ), 


On  comialt  les  trois  isomères  ortho,  meta  et  parabromophénol. 


i 
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Orthobr^mophénoL 

On  l*obtient,  mélangé  à  I*isomère  para,  quand  on  fait  agir  le  brome  sur  k 
phénol. 

On  le  prépare  à  Télat  pur  en  traitant  rorthobromaniline  par  Tacide  nitreox 
(MM.  Filtig  et  Mager). 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  +195^. 

La  potasse  fondante  le  transforme  en  rësorcine  et  pyrocatéchine. 


Métabromophënol. 

■ 

S'obtient  par  Taction  de  i*acide  azoteux  sur  la  métabromo-aniline  (MM.  Wurster 
et  Nôlting). 

Propriété*.  —  Lamelles  fusibles  à  +33<^  ;  bouillant  i  +236^. 
La  potasse  fondante  le  transforme  en  résorcine  et  pyrocatéchine. 


ParabromophénoL 

Le  brome  agissant,  à  froid,  sur  du  phénol  en  solution  acétique, ^donne  du  pan- 
bromophénol  (MM.  Hûbner  et  Brenken).  MM.  Fittiget  Mager  Tout  obtenu  également 
au  moyen  de  la  parabromaniline. 

Propriétés.  —  Cristaux  ayant  Tapparence  de  l'alun. 
Point  de  fusion +64^  Point  d'ébullition-f-256». 
Fondu  avec  de  la  potasse  il  donne  de  la  résorcine. 

DérlTés.  —  Nous  signalerons,  parmi  les  dérivés  du  bromophénol,  Y  acide  bromo- 
phénylglycolique  (M.  Fritzche),  eiVacide  bromophényllactique(}l,  Saarbach). 


Dibromophéuols. 


C  Équiv.  C"H*BrH)« 
™'  (kXom.  €W.HÔ(i)Br(  )Br(). 


( 

r 


On  en  connaît  deux. 
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t.  Dlbramophéiiol  (MM.  Cahoun  et  Kœmer). 

t 

Gqb  deux  sayants  l'ont  obtenu  en  faisant  réagir  les  vapeurs  de  brome  sur  le  phénol. 

l^psprléiés.  —  Cristaux  soyeux,  fusibles  à  +  40\  Solubles  dans  Falcool,  Téther 
^  l«  benzine. 

lê^éther  méthylique  est  identique  avec  le  dibromanisol. 

XdBMel  de  potaae  cristallise  en  aiguilles  pourpres. 


^  Z.  Dibromophénol  (M.  Baeyer). 

A  M  obtenu  en  distUlant  la  tétrabromofluorescéine  (v.  p.  587)  avec  l'acide  sulfu- 
K^ie  eoncentré. 

•  -»  Lamelles  fusibles  à  +56®. 


I 


Tribromophénol 


p        I      I  Équiv C"H»BrH)«. 

Formules  < 

'^  ^  Atom G«HVÔH(,)BryBr(,)Brg. 


Se  prépare  an  moyen  du  brome  et  du  phénol  (Laurent),  ou  par  la  distillation  de 

tribromosalicylique  mêlé  de  sable  et  d'un  peu  de  baryte  (M.  Gahours). 
^Feat  i*obtenii  encore  au  moyen  du  phénol  et  de  la  pentabromorésorcine  (M.  Be- 


(.  -»  Aiguilles  soyeuses,  ou  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à 

»•. 

L*o4eur  est  forte  et  désagréable. 
Les  seb  sont  en  général  solubles  et  cristallisent  en  aiguilles. 

%  dérivé  remarquable  est  celui  que  M.  Benedikt,  qui  la  découvert,  désigne  sous 
lom  de  : 
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Trlbroatophénate  de 

Il  se  forme  quand  on  traite  une  solution  étendue  de  phénol  par  de  l'ean 
brome  saturée.  Le  précipité  brome  est  séché  d'abord,  puis  purifié  par  cristaliisatioi] 
dans  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Propriétés.  —  Lamelles  jaunes,  fusibles  yers  -|-  il 8^. 
Insolubles  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

Béac^lons.  —  Il  cède  facilement  une  partie  de  son  brome  à  un  grand  DomW 
de  composés  aromatiques,  aniline,  ou  phénol  par  exemple. 

Chauffé,  il  se  décompose  vers  130^,  en  donnant  de  Yhexabromophénoquinone. 

Les  alcalis,  à  rébullition ,  lui  enlèvent  du  brome  et  régénèrent  le  tribrooift* 
phénol,  dont  la  stabilité  relative  est  très  marquée. 

Le  tribromophénate  de  brome  est  isomère  avec  le  tétrabromophénol. 


Tétrabromophénol. 

p         ,      lÉquiv.    .  .     C*WBrH)«. 

)Atom  .  .  .     e«H.OHG)BrgBrgBrgBrg. 

Le  tétrabromophénol  a  été  obtenu,  d'abord  par  M.  Kœmer,  en  chauffant  en  toM 

scellés  le  tribromophénol  avec  du  brome. 
On  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  finalement  on  sublime  le  produit 
Se  forme  aussi  par  Faction  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  tribromophli 

nate  de  brome. 

Propriétés.  —  Aiguilles  groupées  concentriquemsnt,  fusibles  à  -f-  12(h. 
Très  volatil.  : 

Dérivés.  —  Quand  OU  traite,  par  l'acide  chlorhydrique  d'abord,  une  solution  è| 
tétrabromophénol  dans  la  potasse^  puis  qu'on  ajoute  un  excès  de  brome,  on  obtieil 
un  précipité  de 


Tétrabromophénate  de  brome  (M.  Benedikt). 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme. 
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Propriétés.  —  Longs  prismes  jaunes  orthorhombiques. 
Pbiiitde  fusion  -h  12\\ 
L*ébuililion  le  transforme  en  tétrabromophénol. 

l'acide  sulfurique  concentré  le  transforme,  à  +  150^,  en  son  isomère,  le  penta- 
kiCiiMDophénol  (M.  Benedikt). 


Pentabromophénol . 

-,        ,      (  Équiv C"HBrH)« 

''^™'^'^^  Ixiom G«.ÔH(OBr». 

On  Tient  de  voir  coounent  on  le  prépare.  Il  fond  vers +  225^. 
Soumis  à  un  traitement  semblable  à  celui  dont  il  vient  d'être  question  pour  le 
Utrabromophénol,  il  donne  naissance  à  un 


Pentabromophénate  de  brome 

C"Br«0»  ou  €«Br*.OBr, 

i  cristaux  jaunes,  fusibles  à  +  128^  (M.  Benedikt), 

Ce  composé  est  analogue  à  ïhexachlorophénol  (voy.  p.  505),  qui,  dans  ce  cas, 
it  le  pentacblorophénate  de  chlore. 


^ 


lodophénols 

Pn.m«i.«  i  Équiv.    C"H40» 
^''^'"^'^'l  Atom.     GW.ÔH(,)1(). 

Us  dénvés  iodés  sont  beaucoup  moins  nombreux  que  les  dérivés  chlorés  ou 
ornés.  On  ne  connaît  guère  que  quelques  dérivés  monosubstitués ,  bisubstitués 
Itntobstîtués. 
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OrthpIodophénoL 

Â  été  longtemps  désigné  sous  le  nom  de  paraiadophénoL  II  a  été  décrit  en  pre- 
mier lieu  par  H.  Kœmer. 

Les  réactions  qui  servent  à  la  préparation  fournissent  habituellement  un  mélange 
des  trois  isomères,  ortho,  meta  et  paraiodophénols. 

La  modification  ortho,  fusible  à  -f-  43^,  est  remarquable  en  ce  qu'elle  donne 
naissance  à  la  pyrocatéchine,  par  fusion  en  présence  de  la  potasse. 


Métaiodophénol. 

Prend  naissance,  en  même  temps  que  Torthoiodophénol  et  le  paroiodophénol, 
quand  on  fait  réagir  Tiode  et  l'acide  iodique  sur  le  phénol  (M.  Labanow). 
Il  n*a  pas  été  complètement  étudié  jusqu'à  présent. 
Son  point  de  fusion  est  voisin  de  +  65^. 
Soumis  à  l'action  de  la  potasse  fondante,  il  donne  de  la  résordne. 


Paraiodophénol* 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  cette  dénomination  doit  être  réservée  au  composé 
connu  antérieurement  sous  le  nom  d'orthoiodophénol. 

C'est  un  corps  qui  fond  à  +  91^.  On  le  prépare  le  plus  souvent  au  moyen  de 
l'iode  et  de  l'acide  iodique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes  qui^  par  fusion  avec  la  potasse,  fournissent  de 
l'hydroquinone. 


Diiodophénol. 


,    V  Équiv.    C"H*1H)* 
Formules  î  ^^^^     eW.ÔHgi()I(), 


11  a  été  obtenu,  en  premier  lieu,  par  HH.  Schutzenberger  et  Sengenvrald  en  fai- 
sant réagir  le  chlorure  d'iode  sur  le  phénol. 

MM.  Hlasiwetz  et  Weselsky  l'ont  préparé  au  moyen  de  l'oxyde  de  mercure  et  de 
l'iode.  Peut-être  n'est-il  pas  identique  avec  le  produit  obtenu  par  MM.  Schutieo- 
berger  et  Sengenvrald. 
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Du  moms  y  a-t-il  un  écart  assez  notable  entre  les  points  de  fusion  indiqués  pour 
les  deux  phénols  biiodés. 

Celui  qu'on  obtient  par  le  chlorure  d'iode,  fond  à  +  110^,  celui  de  HM.  Hla- 
ûweti  et  Weselsky,  fond  à  +  i&(fi* 


Triiodophénol. 

«        ,    (Équiv.    C«H'PO« 

formule  ^  ^^^     c«H».ÔH(JI(  )I(  )I(). 

Préparé  d'abord  par  Lautemann  au  moyen  de  l'acide  triiodosalicylique,  le  tri- 
iodophénol a  été  obtenu  par  H.  Schutzenberger  en  soumettant  le  phénol  à  Faction 
du  chlorure  d'iode  en  excès. 

Enfin  H.  Kœmer  l'a  également  obtenu  au  moyen  de  Tacide  iodique  et  de  l'iode. 

rro|MrléCé0.  — -  C'est  un  corps  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  radiées. 
Son  point  de  fusion  est  voisin  de  +  156^. 


Nitrosophénol. 


p        ,     (  Équiv.     C"H»(AzO«)0« 
Formules  |  ^^^^      gW.OH(,)Azô(, 


) 

On  n'en  connaît  qu'un  seul,  qui  paraît  appartenir  a  la  parasérie. 

On  le  prépare  en  traitant  à  l'ébullition  la  nitrosodimélhylaniline  par  de  la 
londe  étendue; 

Ou  encore  en  faisant  réagir  sur  une  solution  aqueuse  de  phénol  au  trentième,  la 
quantité  théorique  d'acide  nitreux  (préalablement  absorbé  dans  de  l'acide  sulfu- 
rique).  Il  se  forme  un  précipité  que  l'on  redissout  dans  la  plus  petite  quantité  pos- 
sible d'ammoniaque. 

On  sature  par  l'acide  carbonique,  et  on  agite  avec  du  noir  animal. 

Le  nitrosophénol  est  ensuite  déplacé  par  l'acide  sull'urique,  et  recristallisé  dans 
Téther  (H.  Ter  Heer). 

P^Fof  Hétés.  '-^  Lamelles  d'un  brun  verdâtre. 

Soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acétone  et  l'acide  acétique,  surtout  à  chaud,  avec 
des  odontûms  variables  du  vert  an  brun. 
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Dans  les  alcalis,  la  solution  est  d'un  rouge  brun. 

La  chaleur  décompose  ce  produit  vers  150^»  ayec  légère  détootticm. 

Réactions.  —  Le  ferricyanure  et  l'acide  nitrique  le  transforment  en  piramtio- 
phénol. 
L*acide  nitreux,  en  solution  éthérée,  donne  de  l'azotate  de  paradiazophénd. 
L'acide  chlorhydrique  et  Tétain  fournissent  du  paramidophénol. 
Aycc  l'acétate  d  aniline  on  a  obtenu  de  l'azoxybenzol  (M.  Jâger). 

Dérivés.  —  Le  nitrosophéuol  se  combine  aux  bases. 
Le  sel  de  soude  cristallise  en  aiguilles  rouges  retenant  deux  molécules  d'eau. 
Le  sel  de  potasse  est  en  tables  d'un  bleu  verdâtre. 

Le  sel  de  baryte,  anhydre  à  + 100^»  est  en  aiguilles  rouges  très  solubles  dans 
l'eau. 


Hononitrophénols. 

-,        ,     5  Équif.    C"ff(AzO*)0« 
Formules  I  ^^^^    e«H*.OH(0Azô«(  ). 


Les  trois  modifications  ortho,  meta  et  para  ont  été  isolées. 


Orthonltrophénol. 

Il  a  été  découvert  par  H.  Hofmann,  en  mêlant  par  petites  portions  le  phénol  et 
l'acide  nitrique  concentré,  refroidissant  avec  soin,  puis  ajoutant  de  l'eau  et  dis- 
tillant. 

Il  passe  du  nitrophénol  en  gouttes  huileuses,  qui  finissent  par  cristalliser. 

On  purifie  par  recristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther. 

MM.  Zincke  et  Walker  l'ont  préparé  au  moyen  de  l'orthobromonitrobenzine. 

On  peut  aussi  verser  une  partie  de  phénol  dans  un  mélange  de  2  parties  d'adde 
nitrique  (D  =  1,52)  et  de  4  parties  d'eau. 

On  sépare  la  couche  huileuse  formée,  on  lave  à  l'eau,  finalement  on  distille  eo 
présence  de  l'eau  (MM.  Schmitt  et  Cook). 

On  peut  enfin  traiter  le  phénol  dissous  dans  l'éther  par  de  l'acide  nitreux.  Il  se 
forme  simultanément  du  paranitrophénol  et  de  l'azotate  de  diazophénol  (M.  We- 
selsky). 

Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques,  d'une  couleur  jaune  paille. 
L'odeur  est  aromatique,  et  la  saveur  comme  sucrée. 
Point  de  fusion  H-  45^  Point  d'ébullition  +  214^ 
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solnble  dans  Teau  bouillante,  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine  et  le  sulfure 
one. 

étions.  —  Le  dilore,  le  brome,  Tiode  donnent  des  produits  bisubstilués  du 
dérivés  bromonitrés,  iodonitrés,  etc. 

métaux  ou  les  alcalis  donnent  naissance  à  des  sels,  les  nitrophencUes 
Isiche),  colorés  en  rouge  et  qui  cristallisent  pour  la  plupart. 

rs.  —  L'orthonitrophénol  se  prête  à  la  formation  de  nombreux  éthers. 

er  phoiphorique  est  en  aiguilles  minces,  fusibles  à-f-  126^  (HM.  Engelhardt 
hinofT). 

er  benzoïque  est  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  i  +  55^. 

i  les  ^ers  mixtes,  on  a  décrit  : 

er  méthylique^  fusible  à  0^,  qui  n*est  autre  que  l'anisol  nitré  ; 

er  ithylique,  qui  bout  à  +  258*  (H.  GroU); 

?r  itobutylique^  qui  bout  à  +  280^  (H.  Riess). 

onnaît  également  des  dérivés  tels   que  Tacide  nitrophénylglycoltque  de 
sche,  etc. 

Mëtaiiitropliénol. 

cnt  en  traitant  la  métanitraniline  par  Tacide  nitreux,  et  séparant  au  moyen 

ÎT. 


I.  —  Prismes  d*un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  +  96^. 
icompose  à  la  distillation, 
létanitrophénol  est  peu  soluble  dans   Feau  froide,  dayantage  dans  l'eau 

se  laisse  pas  entraîner  par  la  vapeur  d'eau. 

sn.  —  On  a  décrit  : 

ker  méikylique.  —  En  aiguilles  plates,  fusibles  à  +  38^. 
H  d*â)ullition  +  258«  (H.  Salkowski). 

^  éOtylique.  —  Fusible  à  -+-  ZA\ 
Wi^èlmllitbn  +  864o(H.  BanUin). 
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ParanitrophénoL 

Syn.  :  honitrophénol.  —  Acide  ùonitrophénique. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  Torthonitrophâiol,  dans  l'action  de  i'ide 
nitrique  étendu  sur  le  phénol  (H.  Fritzsche),  et  il  s*en  forme  d'autant  plus  qoeb 
température  à  laquelle  se  fait  l'opération  est  plus  basse  (H.  Golstein). 

Le  paranitrophénol  reste  dans  le  résidu  après  que  rorthonitrophéool  a  distilli 
avec  la  vapeur  d*eau. 

On  peut  encore  l'obtenir  en  dirigeant  dans  du  phénol  les  vapeurs  nitreoso^ 
résultant  de  la  décomposition  de  Tazotate  de  plomb.  La  masse  ruineuse  qmea 
résulte,  épuisée  par  l'eau  bouillante,  fournit  une  solution  de  paranitrophénl 
(M.  Grimaux).  On  sature  par  la  soude,  et  le  précipité  jaune  qui  se  produit  esthié, 
recristallisé  et  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  fait  cristalliser  à  nouTe» 
le  produit  dans  F  eau  bouillante. 

Le  paranitrophénol  se  forme  régulièrement  en  chauffant,  avec  une  solution  oos- 
centrée  de  soude,  la  parabromonitrobenzine  ou  la  paradinitrobenzine  (M.  Wagoer). 

Propriétés.  —•  Aiguilles  incolores,  appartenant  au  système  clinorfaombiqne, 
inodores  et  de  saveur  douceâtre. 
Point  de  fusion  -f  110^  Présente  fréquemment  le  phénomène  de  la  surfosion. 
Densité  :  1,468. 
Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool. 

BéaetloBs.  —  Les  agents  réducteurs,  comme  l'acide  chlorhydrique  et  l'étais  Je 
réduisent  d'abord  à  l'état  d'amide,  que  l'oxydation  transforme  ultérieurement  en 
hydroquinone. 

Le  brome  fournit  des  dérivés  bromonitrës  du  phénol. 

Dérivés.  —  I/és  dérivés  métalliques  ou  paranitrophénates  (ùonitrophénates  de 
H.  Fritsche)  se  forment  avec  facilité  aux  dépens  des  carbonates.  Il  se  produit 
ainsi  des  sels  acides  qu'il  suffit  de  laver  à  Téther  pour  enlever  l'excès  de  pan- 
nitrophénol;  le  sel  neutre  reste  comme  résidu  ; 

Parmi  les  éthers  du  paranitrophénol  nous  citerons  : 

L'éther  phosphorique  obtenu  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore.  Écailles 
fusibles  à -+-148\ 

En  même  temps,  il  se  forme  un  composé  chloré  ou  éther  chlorhydrique  da 
paranitrophénol,  lequel  est  identique  avec  la  hensine  chlorée  nUréC'^  de 
M.  Jungfleisch. 

Ce  composé,  fusible  à  +  82^,  est  susceptible  de  régénérer,  par  saponification,  k 
paranitrophénol. 

V éther  henzcUque  fond  à  + 142®  (HH.  Morse,  Gussefeld  et  Hûbner). 

Véther  méthylique  (H.  Cahours)  est  en  prismes  fusibles  à  +  48®. 

V éther  éthy tique  forme  des  prismes  fusibles  à  +  58®  (M.  Andréas). 
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Dinitrophénols. 


Formules  \  ^"''-  =  C"H»{AzO*)«0' 


()Azô«(). 


Un  connaît  quatre  ou  cinq  modiGcations.  La  plus  anciennement  connue  a  été 
■décrite  par  Laurent.  Trois  autres  s*obtiennent  simultanément  quand  on  chauffe  le 
métanitrophénol  avec  de  l'acide  nitrique  (D  =  i,37],  à  parties  égales,  puis  qu'on 
ntore  par  la  baryte.  On  sépare  les  trois  dinitrophéiiates  de  baryte  par  l'alcool 
1  85^9  employé  à  Tébollition.  Deux  des  sels  se  dissolvent,  le  troisième  restant  ioso- 
'  loble.  Les  deux  sels  solubles  dans  l'alcool  sont  ensuite  séparés  au  moyen  de  l'eau 
(M.  Bantlin). 

La  cinquième  modification,  initialement  désignée  sous  le  nom  de  dinitrophénol-  p 
par  HH.  Hûbner  et  Schneider,  se  forme  aux  dépens  de  l'acide  nitrosalicylique  traité 
par  l'acide  nitrique  (MM.  Âdlerskron  et  Schaumann). 


Dinitrophénol  —  a  (Laurent) 

A  l'origine,  il  était  préparé  par  Laurent  au  moyen  du  phénol  brut  et  de  l'acide 
nitrique.  Quand  l'attaque  était  terminée,  il  neutralisait  par  l'ammoniaque  et  filtrait 
à  chaud,  le  sel  ammoniacal  purifié  était  ensuite  décomposé  par  addition  d'acide 
nitrique. 

On  réussit  plus  facilement  en  employant  du  phénol  pur  (H.  Kolbe). 

Dans  ces  temps  derniers,  M.  Willgerodt  a  montré  que  l'ébullition,  eu  présence 
de  la  potasse  caustique,  de  la  dinitraniline  fusible  à  +175^,  fournit  le  dinitro- 
phénol de.  Laurent. 


k  —  Le  dinitrophénol  de  Laurent  cristallise  en  lamelles  dans  l'alcool  ; 
il  affecte  la  forme  de  prismes  droits  à  base  rectangulaire. 

f   La  couleur  est  à  peine  jaune  ;  la  saveur,  presque  nulle  d'abord,  devient  ensuite 
trèttmère. 

Le  point  de  fusion  est  à  + 114^. 

n  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  davantage  dans  l'alcool. 


\.  —  Le  brome  et  les  haloîdes  donnent  des  dérivés  trisubstitués  du 
phénol. 

Le  chlorate  de  potasse  de  l'acide  chlorhydrique  ramènent  le  composé  à  l'état  de 
chlonnile. 

Par  le  cyanure  de  potassium,  on  obtient  des  cristaux  peu  stables  de  métapurpurate 
de  potassium,  d'un  rouge  foncé  (MM.  Oppenheim  et  Pfaundler). 
Le  dinitrophénol  se  combine  à  la  naphtaline  en  solution  dans  l'alcool  (M.  Grûncr). 
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Dérivés. — Les  dinitrophénates-^^  sont  jaunes  ou  orangés,  presque  tous  solabb 
dans  l'eau.  Ils  colorent  la  peau  en  jaune.  ChaulTës  aux  environs  de  la  tempéralore 
de  fusion  du  plomb,  ils  sont  décomposés  avec  légère  détonation. 

On  lesprépareau  i  oyen  des  bases  ou  des  carbonates  (Laurent).  Ils  reliennenl 
des  quanlités  variables  d'eau  de  cristallisation. 

Les  cristaux  acquièrent  parfois  un  développement  très  grand,  et  présentent  des 
formes  remarquables,  témoin  le  sel  ammoniacal,  obtenu  par  Laurent  en  aiguilles 
longues  de  près  de  cinquante  centimètres,  et  aussi  minces  que  des  cheveux. 

Les  sels  d'un  gi*and  nombre  de  métaux  ont  été  également  préparés,  presque  tous 
par  Laurent,  et  étudiés  par  lui  avec  détails. 

Éthers.  —  Parmi  les  élhers  dérivés  de  ce  dinitrophénol  on  connaît: 
Véther  chlorhydrique  (Laurent  et  Gerhardt),  identique  avec  la  benzine  dinUro- 
chlorée — a  de  M.  Junglleiscli. 

Vether  carbonique  a  été  préparé  par  Taclion  d*un  mélange  diacides  nitrique 
et  suJfurique.  sur  Téther  carbonique  du  phénol. 
Cristaux  mamelonnés,   fusibles  à +i 25^. 
Véther  méthylique  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +88^. 
Véther  éthy ligue  présente  la  même  apparence. 
Véther  propy ligue  et  Véther  amylique  sont  liquides. 
Véther  allylique  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +47^. 
Véther  glycérique  est  en  cristaux,  fusibles  à-f-85^. 
Véther  phényligue  crïsiMïse  en  aiguilles,  fusibles  à-h7i®. 
Enfin,  M.  Willgerodt  a  décrit  Véther  dinitrophénoligue  mixte 

C"IP(AzO*)*[C*W(AzO*)«0»], 

ou  oxyde  de  dinitrophényle^  dont  la  constitution  est  analogue  au  précédent,  puis- 
qu'il n  y  a  d'autre  différence  que  la  substitution  du  phénol  ordinaire  à  Tune  des 
deux  molécules  de  dinitrophénol. 
Prismes  fusibles  à  -f-195®. 

On  pourrait  encore  signaler  les  dérivés  du  dinitrophénol  obtenu  en  présence  de 
la  quinine. 

Ceux  qu'on  obtient  par  réduction  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  etc. 


Dinitrophénol—^  (MH.  Hubner  et  W.  Schneider). 

Se  forme  en  même  temps  que  le  dinitrophénol  de  Laurent,  et  il  a  été  isolé  par 
MM.  Hubner  et  Schneider.  On  peut  encore  le  préparer  en  faisant  agir  l'acide  azo- 
tique sur  l'acide  nitrosalicylique(Adlerskrôn  et  Schaumann). 

Propriétés.  —  Ce   corps  cristallise  en   aiguilles  d*un  jaune  d'or,   fusibles 
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4-  64^.  Le  chloroforme  le  dissout  facilement  et,  par  évaporation,  labandonne  en 
Bgiies  aiguilles. 


[▼é«.  —  Les  sels  métalliques  de  ce  dinitrophénol  ont  été  moins  soignou- 
ment  étudies  que  ceux  du  précédent  dinitrophénol.  Ils  sont  cependant  cristalli- 
Ues,  et  doués  parfois  de  couleurs  remarquables,  comme  le  dinitrophénate-B  de 
Hlassium  qui  est  en  aiguilles  rouges  présentant  un  dicliroïsme  jaune  ou  bleu 
ekni  la  direction)  extrêmement  éclatant. 


I.  —  Les  élhers  mixtes  éthylique  et  mélhylique  ont  été  décrits  par 
[•  Salkowski. 
Éther  mélhylique.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  +il8^. 
tlher  éthylique.  Aiguilles  fusibles  à  +18^. 


Dinitrpphénols  (de  M.  Bantlin). 

Noos  avons  vu  qu'ils  sont  au  nombre  de  trois,  et  la  manière  dont  on  les  sépare 
1  Tétat  de  sels  de  baryte.  Ils  dérivent  du  métanitrophénol. 

i.  L*un  d*entre  eux  est  sous  forme  d  aiguilles  jaunes  fusibles  à  +14i^. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  deux  molécules  d*eau. 

Le  sel  de  baryte  est  en  aiguilles  brunes  peu  solubles  dans  lalcool. 

Véther  mélhylique  cristallise  en  tables  épaisses,  fusibles  à  +ii8". 

2.  Le  second,  fusible  à  -1-134®,  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  qui  ne 
Itfdeot  pas  à  se  réduire  en  poudre  grossière.  Il  n'est  pas  facile  à  entraîner  à  la  dis- 
iGHttion  par  la  vapeur  d*eau. 

Le  sel  de  baryte  est  en  aiguilles  rouges  très  solubles  dans  Teau. 

Véther  mélhylique,  fusible  à-|-70®,  cristallise  en  aiguilles  d*un  jaune  d'or. 

S.  Le  troisième  dinitrophénol  se  présente  sous  forme   daiguilles  d'un  jaune 
Ar,  fusibles  à -hl04«. 
11  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  froid. 
La  vapeur  d'eau  l'entraîne  facilement  à  la  distillation. 
Le  sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  rouges. 

Véther  mélhylique  fTésenie  la  forme  d'aiguilles  aplalies  lusibles  à -t-OG**. 
L'ctfcer  éthylique  est  en  lamelles  fusibles  à  -i-85'*. 
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Formule 


Trinitrophénols. 

Équiv.    C"H»(A20*)H)» 

Atom.     eWOU(0AzO»(  )Azô«(  )AzO^{  ) 


Le  plus  important,  de  beaucoup»  est  Tacide  picrique,  et  cëtait  le  seul  coddq 
jusqu'à  ces  derniers  temps,  oîi  deux  isomères  ont  ëtë  décrits  parmi  les  dériTésda 
mëtanitrophénol,  par  l'intermédiaire  de  deux  des  dinitrophénols  (désignés  ploshaid 
sous  les  numéros  2  et  3). 

D'après  M.  Hepp,  l'acide  picrique  peut  s'obtenir  en  faisant  réagir*  sur  la  trinilro- 
benzine  symétrique,  le  ferricyanure  de  potassiuiA  en  solution  légèrement  alcalinisée 
par  le  carbonate  de  soude. 

On  en  a  conclu  que  l'acide  picrique  est  du  diorthoparatrinitrophcnol,  ce  qui, 
dans  la  notation  atomique,  est  représenté  par 

C«H»OHgAzO*gAzO«u)AzO«g. 

Nous  nous  contenterons,  pour  distinguer  les  trois  isomères,  de  regarder  l'acide 
picrique  comme  le  trinitrophénol'-^aj  les  deux  autres  composés  étant  désignés  l'on, 
comme  le  trinitrophénol — p 

Et  le  second,  comme  trinitrophénol — y. 


Acide  picrique  (de  ircxpoc,  amer). 

Syn.  :  Trinitrophénol-ay  —  Acide  carhazotiquCy  —  Acide  chrysolépiquCy  — 
Amer  de  Wellery  —  Acide  nitrophenitiquef  — Amer  d^indigo^  etc. 

11  a  été  découvert  par  Haussmann,en  1788,  à  partir  de  l'indigo.  Wcitcr,  ensuile, 
l'a  extrait  de  la  soie,  mais  en  le  confondant  encore  avec  l'acide  oxalique,  jasqu  a 
l'époque  de  Fourcroy  et  Vauquelin,  qui  en  reconnurent  la  nature  véritable. 

Depuis,  HH.  Cbevreul,  Liebig,  Dumas,  Wôhler  ont  successivement  étudié  ce  com- 
posé, mais  il  faut  arriver  aux  travaux  de  Laurent  pour  voir  s'établir  dans  la  science 
des  notions  définitives  sur  la  nature  et  la  fonction  de  l'acide  picrique,  caractérisé 
désormais  comme  trinitrophénol. 

Les  origines  de  ce  produit  sont  extrêmement  variées;  quant  à  son  mode  de  pré- 
paration, il  revient  toujours  à  faire  agir  l'acide  nitrique  sur  les  corps  susceptibles  de 
fournir  du  phénol. 

Préparailon.  *-  Cette  préparation,  devenue  industrielle,  s'effectue  de  la  manière 
suivante.  On  fait  agir  l'acide  nitrique  sur  la  combinaison  sulfoconjuguée  que  l'on 
obtient  en  chauffant  à  +  100^,  dans  des  vases  en  grès,  du  phénol  et  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,*à  parties  égales.  La  combinaison  une  fois  faite,  on  dissout  dans 
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12  parties  d*eaiiy  et  Ton  verse  le  tout  dans  un  léger  excès  d*acide  nitrique  ordi- 


lu  termine  la  réaction  en  chauffant  jusqu*i  ce  qu'il  n*y  ait  plus  de  dégagement 
wpeors  nitreuses. 

je  mélange  se  sépare  en  deux  couches  dont  l'une,  huileuse,  se  prend  en  masse 
le  refroidissement.  On  égoulte  les  cristaux,  on  les  transforme  en  sel  de  soude 
ânalement,  on  déplace  Tacide  picrique  par  Tacide  sulfurique. 
)b  purifie  par  une  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 


les  laboratoires,  on  fait  bouillir  Tacide  nitrique  avec  le  phénol  jusqu'à  cessa- 
ft  4b  vapeurs  rutilantes.  On  concentre  et  on  laisse  cristalliser.  Les  cristaux  sont 
■Ae  saturés  par  l'ammoniaque  et  le  picrate  d'ammoniaque  cristallisé  est  décom- 
é  par  Tacide  nitrique  concentré. 


.  —  L'acide  picrique  se  présente  en  lamelles  jaunes,  ou  en  cristaux 
tiques,  appartenant  au  système  orthorhombique. 
Dfond  à  +123^,5.  Densité  :  1,813  (M.  RûdorfT). 

D  rougit  le  tournesol,  et  jouit  de  propriétés  acides  nettement  accusées 
•  Ghevreal). 

D  est  pen  solnble  dans  l'eau  froide  :  une  partie  se  dissout  dans  160  parties  d'eau 
^,  dans  81  parties  i  +30<^,  dans  25  parties  à  +80<>  etc.  (M.  Marchand). 
D  se  dissout  beaucoup  mieux  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  toluène,  etc., 
adore  facilement  les  substances  organiques  azotées. 
ChaulTé  peu  à  geu,  et  en  petite  quantité,  il  peut  éti*e  sublimé. 
Chauffé  brusquement,  il  détone  avec  violence. 
D  en  est  de  même  des  picrates. 

In  point  de  vue  thermique,  la  formation  des  picrates  alcalins  dégage  sensiblement 
même  quantité  de  chaleur  que  celle  des  azotates  correspondants.  C'est  donc  un 
Is  comparable,  comme  énergie,  aux  acides  minéraux. 


I.  -—  Le  chlore  ou  le  brome  le  changent  en  chloranile  ou  bromanile. 
Les  réducteurs  le  changent  successivement  en  : 

Anaido-dinitrophénol, 
Diamido-nitrophénol, 
Triamido-phénol  (HH.  Roussin,  Lautemann,  Ueintzel). 

Quand  on  met  en  présence,  i  l'ébuUition,  une  partie  d'acide  picrique,  deux  par- 
fldecjanure  de  potassium  et  neuf  parties  d'eau,  la  masse  refroidie  devient  cris- 
Km,  Û  8*est  forinéde  Visopurpurate  dépotasse^  C^*H^KAz>C.  La  solution  de  ces 
HUqx  est  rouge  pourpre. 
^U  cyanure  de  sodium  donne  le  sel  de  soude,  et  par  décomposition  on  obtient 

une  série  d'isopurpuratcs  (M.  Hlasiwelz)  que  l'on  utilise  pour  teindre  en  rouge 

^  la  laine  et  la  soie. 

"ildaisi  les  isopurpurates  conservent    les   propriétés   explosives    de  l'acide 
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Cette  formation  des  isopurpurates  peut  servir  à  caraetérisierracide  pi* 

D'autre  part,  cet  acide  fournit  des  combinaisons  cristallin£$  avec  I 
d*Iiydrogène  (MM.  Fritzche,  Berthelot),  et  même  avec  le  phénol. 
Il  précipite  les  alcaloïdes,  et  sert  dans  certains  cas  à  eifectaer  leu; 

(M.  Hager). 

Dérivés.  —  Picrates.  —  Ils  sont  très  nombreux,  cristallisabies,  de  sa 

colorés  en  jaune,  et  plus  ou  moins  explosifs. 

Ils  ont  été  étudiés  par  Laurent,  Dumas,  Liebig  et  par  HH.  Cary  Lea. 
D.  MuUer,  etc. 

Le  picrate  de  potasse,  très  peu  soluble  dans  T^u  et  surtout  dans 
souvent  employé  pour  caractériser  la  potasse  en  présence  de  la  soude. 

U  exige  environ  500  parties  d*eau,  et  800  parties  d*alcool  pour  se  dii 
température  ordinaire,  tandis  que  le  picrate  de  soude  se  dissout  dans 
tics  d*eau  sensiblement. 

Le  picrate  d* ammoniaque  est  utilisé  en  pyrotechnie,  il  brûle  à  la  m; 
résine. 

Pour  les  picrates  des  carbures  polyacétylénique  (Voy.  Carbures  d*htdi 

Ëthers.  —  EnGn  Tacidc  picrique  forme  des  éthers.  Nous  citer 

exemples  : 

Uéther  méthylpicrique  (MM.  Millier  et  Stenhouse). 

Prismes  jaunâtres,  fusibles  à  -i~78^ 

Uéther  méthylique.  Tables  clinorhombiques,  fusibles  à  -+-64®  (MM. 
Saikowski). 

Etc. 

Trinitrophénol — ^ 

Quand  on  soumet  le  métanitropbénol,  ou  mieux  ses  deux  dérivés  di 
p.  515,  n°  2  et  o),  à  laction  de  Tacide  nitrique,  on  obtient  un  dérivé 
dépens  de  chacun  des  dérivés  dinitrés  en  question,  et  même  il  est  p 
le  (iérivé  n?  2  fournit  deux  isomères  de  Tncide  picrique  au  lieu  d'un  s€ 

Il  se  produit  en  même  temps  de  Tacide  oxypicrique. 

En  tout  cas,  Tun  de  ces  dérivés  trinitrcsdu  phénol  a  été  mieux  étudié 
c'est  le  trinitrophénol-^.  Il  paraît  se  former  en  plus  grande  quantité 
isomère  moins  connu. 

On  sature  par  la  baryte. 

On  reprend  par  Talcool  absolu  le  sel  de  baryum,  que  Ton  purifie  par  ci 
fractionnée  dans  l'eau. 

Propriétés.  —  Le  trinîtrophénol — p  se  présente  en  petites  aiguilles 
satinées,  fusibles  à  +60^ 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
benzine. 
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I.  —  Le  ae/  ite  potassium  est  en  cristaux  rouge  clair,  peu  solubles  dans 
*Mu  et  dans  i'alcool. 
Le  sel  de  baryum  retient  4(H'0')  en  cristallisant  dans  Teau. 
Prismes  d'un  rouge  foncé,  solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

Ce  trinitrophénol  se  combine  aussi  avec  la  naphtaline,  sous  forme  d*aiguilles 
Ensiblesà  +72«  ou  73^ 

Trinitrophénol — 7 

Ce  trinitrophénol  s'extrait  du  produit  provenant  de  Taction  de  Tacide  nitrique 
nor  le  métanitrophënol,  en  proGtant  de  la  moindre  solubilité  du  sel  de  baryte  dans 
3*ilcooI,  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  précédent;  ou,  mieux  encore,  en  traitant  le 
^trophénol  d?  3  (Voy.  p.  515)  directement  par  Tacide  nitrique,  et  prolongeant  le 
contact  pendant  un  temps  trois  ou  quatre  fois  plus  long  que  pour  le  trinitro- 
phénol— p  (environ  36  heures). 

Pvorrlétéa.  —  Aiguilles  blanches,  fusibles  h  +118^. 

Peu  solable  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine. 

dérivé*.  ^^  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges  très  so- 
lubles dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool. 
Le  sel  de  baryum  est  anhydre.  Cristaux  jaunâtres  peu  solubles  dans  Falcooi. 

La  combinaison  avec  la  naphtaline  cristallise  en  aiguilles  d*nn  jaune  d*or  qui 
bndent  vers  +100^ 


Dérivés  chloronitrés  du  phénol. 

Le  nombre  des  dérivés  du  phénol  au  moyen  d'un  seul  agent  de  substitution  est 
déjà  considérable,  il  le  devient  bien  plus  encore  quand  on  considère  deux  ou  plu- 
sieurs agents  entrant  simultanément  en  réaction. 

La  complexité  des  phénomènes  augmente  rapidement,  et  en  môme  temps  le 
nombre  des  isomères  possibles. 


Phénols  monochlorés  mononltrés. 

l  Éciuiv.  C**HH:1  (AzO*)  0« 
Formule  < 

(Atom.   €«I1'011(i)C1()Az08(). 

On  connaît  quatre  isomères  répondant  à  cette  formule  ;  nous  les  rangerons  sim- 
plement par  ordre  de  décroissance  dans  les  points  de  fusion. 
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1.  —  Sp.  :  Orthonitrochlorophénol^  —  Chloronitrophénd'ffjâ.  Faoi 
Ce  composé»   fusible  à  H-iil^?  cristallise  dans  Teau  bouillante  en 

opalines. 

Il  est  soluble  dans  TalcooU  Téther  et  le  chlorofomie. 

Les  sels  de  potasse,  de  baryte,  de  chaux  et  d*argent  ont  été  décrits. 

On  connaît  aussi  les  éthers  mixtes  suivants  : 

Éther  méthylique  en  aiguilles  fusibles  à  +94^  (H.  Griess). 
Éther  éthyliqtie.  Cristaux  fusibles  à  +77^. 

2.  —  Syn.  :  Chloronitrophénol — a  (MM.  Faust  et  Saame). 
Étudié  également  par  M.  Griess.  Il  fond- à  +87^ 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  clinorhombiques,  insolubles  dans  1 
solubles  dans  Talcool,  très  solubles  dans  Téther  et  le  chloroforme. 
On  connaît  des  sels  de  soude,  d*ammoniaque,  d^argent,  de  baryte  et  de 
Véiher  éthylique  mixte  est  en  lamelles  fusibles  i  +42^. 

3.  —  Un  troisième  isomère  est  fusible  à  -f-70*  (MM.  Faust  et  Huiler). 

4.  —  Un  quatrième  chloronitrophénol,  fusible  vers  +39^,  a  été  déri 
cliloroorthodinitrobenzine  (M.  Laabenheimer),  ou  encore  du  métachl 
(H.  Uhleman). 

Ce  sont  des  prismes  fins,  colorés  en  jaune  citron. 

On  connaît  les  sels  de  soude  et  de  baryte. 

U éther  méthylique  est  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  -f-70*. 


Chlopodi  nitrophénoLs. 

(  C"H'CI  (AzO*)«0« 
Formule  { 

(Atom.  G«H«ÔH(j)CI()AiO«()  AiO«(). 

Six  ont  été  décrits  jusqu  à  présent,  principalement  par  M.  Petersen. 

1.  —  Un  premier  chlorodinilropliénol,  dérivé  de  Tacide  prussique  au  n 
chlorure  d'iode,  est  fusible  à  4-21  i<^  (M.  Petersen). 

li  paraît  différer  assez  notablement  des  isomères  qui  viennent  après  lai. 

2.  —  Un  isomère,  fusible  à  -f-ii4*,  a  été  d^ritpar  M.  Petersen.  Son  ex 
été  révoquée  en  doute  par  H.  Faust. 

5.  —  Un  autre  fond  à  +lli^.  Lamelles  jaunâtres  solubles  dans  Teii 
lanle.  Soluble  dans  Talcool  et  le  chloroforme. 
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eoDoalC  set  eombinaisons  avec  la  soude»  la  potasse,  la  magnésiet  la  chaux» 
rjte»  l'argent»  etc. 

—  Un  isomère»  fusible  à +103®,  a  été  découvert  par  H.  Stenhouse. 

—  Un  composé  de  même  formule»  crîstallisable  en  fines  aiguilles  jaunes, 
rfaombiques»  fusibles  à  +80^,5,  s'obtient  dans  des  circonstances  assez  di- 
s. 

s  sels  de  soude,  d*ammoniaque,  de  baryte»  de  cuivre,  de  plomb  sont  connus. 
'Aer  mixte  éihylique  fond  vers  +9S^- 

—  Enfin  un  sixième  corps,  désigné  par  HM.  Engelhardt  et  LatschinofT  sous  le 
le  p-orthoeUorodinitrophénot^  fond  à  +69®. 

e  convertit  assez  facilement,  notamment  quand  on  le  fait  bouillir  en  présence 
iie  nitrique,  en  son  isomère  fusible  à  +80®,5. 

connaît  différents  sels  de  ce  chlorodinitrophénol,  et  en  outre  Véther  mixte 
que^  fusible  à  +51®. 


Formule 


IHcMoroiiltropliénolcf. 

Équiv.    C**H»Cl«(AzO*)0* 

Atom.    CWOH(,)  Cl( )  Cl{)  Az«a() 


tre  isomères  sont  actuellement  connus. 

—  Le  composé  fusible  à  125®  (H.  Seifart),  cristallise  dans  Téther  en  beaux 
is  rhomboïdaux  de  couleur  jaune. 

st  soloble  dans  Falcooi  et  dans  le  chloroforme. 
)amit  différents  sels  cristallisables. 
her  éthylique  fond  à  +135®. 

—  Syn.  :  a-méladiddoronitrophénoL  —  Découvert  par  Laurent  et  Delbos. 
i  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  +122®. 

.  solnble  dans  l'eau,  soluble dans  lalcool. 

connaît  différents  sels  métalliques^  ainsi  que  Véther  éthylique^  en  prismes 

s,  fusibles  à  +29®. 

—  Une  modification  fusible  à  +106®  a  été  décrite  par  HH.  Petersen  et  Baehr- 
iri. 

gûlles  ou  écailles  jaunes,  ramenées  par  ébullition  en  présence  de  Tacide  ni- 
ttà  Tétat  de  chlorodinitrophénol,  fusibles  à  80®,5. 

*-  L'existence  d*nn  quatrième  isomère,  fusible  i  +95®,  a  été  signalée  par 


^^  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

H.  Aniistrong»  qui  Ta  obtenu  comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  k 
corps  fusible  à  +  122®. 


Trichloronitrophénol. 

Formule  i  ^"''-  C»n'(AzO»)C10«. 
I  Atom.    €'HeH(,)CPAza». 

H.  Faust  a  décrit  Yélher  méthyliqtie  mixte  de  ce  composé  pentasubstitné. 
Cet  élher  est  en  prismes  fusibles  vers  +-100®. 


Dérivés  bromonitrés  du  phénol. 
Leur  histoire  est  analogue  à  celle  des  dérivés  chloronitrés. 


Bromonitpophénola. 

,    lÉquiv.    C"HBr(AzO*)0«. 
"''**'  (  Atom.    CW,eH(OBr(  )AzG«(  ). 

Dn  en  connaît  trois  :  ils  ont  été  étudiés  par  HH.  Brunck  et  Tausen,  Kœrner, 
Hallock,  etc. 

1.  —  Un  bromonitrophénol,  fusible  à^-f-102®  en  aiguilles  blanches,  estsoluble 
dans  Talcool  et  Téther. 

On  connaît  plusieurs  de  ses  dérivés  métalliques  ainsi  que  Véther  éthyliqvt 
mille,  fusible  à  +138^ 

—  2.  Un  isomère,  fusible  à  +88®,  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  brillantes  ap- 
partenant au  système  clinorhombique. 
On  connaît  le  sel  de  potasse  et  aussi  les  éthers  mixtes  : 

Éther  méihylique.  Larges  prismes,  fusibles  à  +88®. 

Éther  étkylique.  Aiguilles  fusibles  à  +47®. 

3.  —  Un  isomère,  fusible  à  +-59®,4,  a  été  décrit  par  M.  Laubenheimer.  Il  crisUl- 
lise  en  aiguilles  ou  prismes  jaunes. 
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Les  dérivés  métalliques  d'argent,  de  soude,  de  potasse  et  de  chaux  ont  également 
préparés. 

Bromodinitrophénola. 

rÉquiv,   C*WBr(A20*)H)«. 
l<ormule  |  ^^^     cW.OH(,)Br(  )Aze«(  )KzQ'(  ). 

On  en  connaît  trois  : 

1.  —  Un  composé,  fusible  à  +li8^2,  a  été  découvert  par  Laurent. 

Cristaux  d'un  jaune  de  soufre,  appartenant  au  système  clinorhombiquc.  Peu  so- 
lable  dans  l'eau,  un  peu  plus  dans  Talcool,  il  se  dissout  facilement  dans  Téther. 
Chauffe  brusquement,  il  peut  détoner. 

Plusieurs  de  ses  dériva  métalliques  ont  été  obtenus  : 

3.  —  H.  Kœmer  a  dérivé  de  la  dibromo-dinitrobenzine  un  isomère  fusible  à 
+91^5.  11  est  en  lamelles  on  en  prismes  solublQi  dans  Talcool  et  Téther. 

Véthâr  méthylique  est  fusible  à  +109^5. 

3.  —  Le  dernier  composé,  fusible  à  +85^6,  est  en  cristaux  clinorhombiques 
que  l'acide  nitrique  fumant  convertit  en  acide  picrique. 

Les  sels  de  potasse,  de  chaux,  de  baryte  et  d'argent  sont  connus. 

Véther  éthylique  est  fusible  à  +66o. 


DihroinonltrophéiioLi. 

Formule  \  ^"^^-    C^IM^'CA^O*)»^- 
'  l  Atom.    €«H*,OHgBr(  )Br(  )Aza«(  ). 

On  en  connaît  deux  : 

1.  —  L'un  est  fusible  à  -f-141®.  11  peut  se  dériver  du  tribromophénol. 

Véther  méthylique  est  fusible  à  +122^ 

2.  —  L'autre  est  fusible  à  4-il7®,5.  11  cristallise  en  prismes  clinorhombiques. 
Véther  méthylique  est  fusible  à  +76®. 


W  ENCTGIX)PfiD»  CHIMIQUK. 


Dérivés  iodonitrés  du  phénol. 

Ils  sont  moins  nombreux  que  leurs  analogues  chlorés  ou  bromes. 
On  connaît  cependant  : 

lodonitrophénola. 

lÉquiv.    C"HM(AiO»)0«- 
formule  |  ^^^^     C*H»,OH(.)I(  )AzO«(  )• 

Deux  isomères  sont  dëcrils  : 

1.  —  L'un  est  fusible  à  +155®  (M.  Busch).  Il  cristallise  en  petites  a 
jaunes. 

2.  —  Un  isomàre,  fusible  à  +92®,  cristallise  en  longues  aiguilles  j: 
(Kœrner,  Brunck  et  Tausen). 


lododinltropliéiiols. 

On  en  connaît  ëgalement  deux  : 

1.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  +112®  (M.  KoBrner). 

2.  —  Aiguilles  fines,  fusibles  à  +106®. 


Diiodonitrophénola. 

Deux  isomères  connus  : 

1.  —  Prismes  incolores  volumineux,  fusibles  à  +156^,5. 

2.  —  Aiguilles  fines,  fusibles  à  +98®. 


lodobromonitrophénols. 

Deux  modifications  ont  été  décrites  : 

1.  ^  Prismes  clinorhombiques  fusibles  à  +104®  (H.  Kœmer). 
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I.  —  Cristaux  incolores,  soiubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther  (MM.  Kœrner, 
onck  et  Taosen). 


Amidophénolfl. 

ç.        ,    lÉquiv.    C"Il»(AsH«)0«. 
formule  j  j^^^^     C«H*.0H(,)A2H«(  ). 

Ions  les  classerons  ici  parmi  les  dérivés  du  phénol,  ainsi  qu*on  le  fait  ordinai- 

Knt. 

kl  peut  aussi  envisager  les  amidophénols  comme  des  axyphénolamine$,  c*est-à- 

t  eomme  des  dérivés  des  phénols  diatomiques: 

O^^O^  +    AzH»— HH)«    =    C"HUH)« 

Diphénol.  Amidophénol. 

Ife  connaît  les  trois  phénols  ortho,  meta  et  para-amidés. 


Orthoamidophénol, 

léeoQTert  par  M.  Hofmann,  étudié  ensuite  par  MM.  Schmilt  et  Cook,  par 
Fittica,  M.  Brunch,  H.  Groll,  H.  Forster  et  autres  chimistes.  —  On  le  prépare 
r  b  rédaction  du  nitrophénol  correspondant. 

Epriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  aigailies  groupées  en  houppes,  et  appar- 
au  système  rbomboédrique.  Elles  se  colorent  facilement  en  brun, 
t  de  fusion  +170<'. 
|L*orthoamidopbénol  est  sublimable  sans  décomposition. 

I.  —  Il  fournit  un  grand  nombre  de  dérivés  tels  que  : 
edOo 
wÊÊmim* 

cristallisables. 

éthers  alcooliques  susceptibles  eux-mêmes  de  donner  naissance  à  des  dérivés 


fliétli7lMi«e  ou  orthoanisidine,  qui  correspond  au  composé  décrit  par 
lurs  sons  le  nom  d*anisidine,  et  qui  n*cst  autre  que  l'éther  méthyliquc  du 
lidophénol. 
iWthoanisidine  bout  vers  +230^  Densité  à  -f-SG»  :  l,i08.  Par  oxydaUon  il 
no  corps  assez  semblable  au  quinon,  et  fusible  à  -hl38*« 
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La  nbèthylMilBldlBe  dérive  de  l'orthoanisidine  par  substitution  méthyliqued 
le  résidu  ammoniacal.  G*est  une  base  liquide,  bouillant  vers  +220^,  dont  les  < 
cristallisent. 

Son  isomère,  le  diméthylamidopliénol,  dans  lequel  les  deux  molécules  i 
thyliques  sont  fixées  sur  le  résidu  ammoniacal,  a  été  découvert  par  M.  Griess 
fournit  également  des  dérives. 

L'aeétylanisldine  (M.  Mulhauser)  diflcre  de  la  méthylanisidine  en  ce  que 
groupe  mélhylique  substitué  dans  le  résidu  ammoniacal  est  remplacé  par  le  gro 
acétyle. 

C'est  un  liquide  qui  bout  vers  4-305*. 

L*éther  éthyllqne  de  Torthoamidophénol  se  forme  par  réduction  de  rort 
nitrophénétol  (M.  Fors  ter). 

Composé  huileux,  bouillant  vers  +229*. 

L'isomère,  éthylamldophénol»  est  le  composé  éthylamidé  de  Torthoami 
phénol.  On  le  prépare  en  traitant  le  'corps  précédent  par]  Tacidc  chlorhydn'i 
à  4-130*. 

Tables  rhomboédriques,  fusibles  à  -{-167*,5. 

11  forme  des  sels  cristallisables. 

Le  dléchyiamldophénol  dilfère  du  précédent  en  ce  que  le  résidu  diéthylif 
(C*H*)*Az  remplace  le  groupe  C*H*,Az  provenant  de  Téthylamine. 

Corps  huileux,  bouillant  à  +  220*^  dont  les  sels  sont  crîstailisables. 

Tous  ces  corps,  à  leur  tour,  fournissent  plusieurs  dérivés  de  fonction  vari^ 
neutres,  acides  ou  basiques. 

■éthénylainldophénol,  éthényUunldopliéBol,  décrits  par  H.  Ladenburg. 

Ilréthane  et  orthoxyphénylarée,  décrits  par  H.  KalckoiT. 

AnUylnrée  et  dUmlsylwrée  de  H.  Hûlhaûser. 

Et  les  dérivés  sulfurés  des  urées  ci-dessus  dénommées,  dont  Thistoire  cmf^ 
sera  présentée  ailleurs. 

AnisyhulfO'Urée. 
Dianisylsulfo-urée, 
Oxyphénykulfo'Urée, 
Oxypliényhulfocarbimidef  etc. 
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Métaiiildopliénol. 

feoavert  par  H.  Bantlin  ;  se  prépare  par  la  réduction  du  métinitrophénol. 

'est  un  corps  assez  instable  dont  le  sulfate,  traité  par  Tazotite  de  potasse,  fournit 

I  résorcine. 

•  a 

Paramldophénol. 

fevpriétés.  —  Lamelles  fusibles  à  +i84^,  avec  commencement  de  décom- 
lion.  Sons  Tinfluence  combinée  de  l'acide  cblorliydrique  et  du  chlorure  de 
B,  il  fournit  les  dérivés  chlorosubstitués  de  la  quinone. 

le  brome,  on  obtient  la  quinone  (MM.  Scbmitt  et  Andresen). 


u  —  Le  paramidophénol  donne  une  série  de  dérivés  {parallèles  à  ceux 
rorthoamidophénol . 

e  ciaMrhydmte  et  l'aeétate  sont  des  sels  cristallisables. 
'éihar  ■néthjIMiae  OU  paranisidine  (anisidine  de  M.  Cahours)  est  fusible  à 
II*  (M.  Losscn)  et  bout  à  +246<>  (H.  Saikowski). 
to  connaît  en  outre  : 

\mt  ëÈmmHhjlpmwmmiaiéime  (M.  Griess).  —  Lamelles  fusibles  à  +48®. 
la  acétylpAMuntdopliénol  (M.  Morse). —  Fusible  à  +179®. 
Il  dteeétylHuwnddopliénol  (H.  Ladenburg). — Fusible  à  +151®. 

les  dériTés,  acides  comme  : 

*acîde  paramidophénylglycolique  de  M.  Fritzsche, 

i  diverses  urées  composées: 


(M.  Kalckofl). 


he  «réUMiae  (M.  Groenwik). 

he  dijuBisylmUronarée. 

he  sallécAHblMMe  (M.  Saikowski),  etc. 


»^%««««^>»»M%yM  * 


1 


i  >  il 


f  •  OrthoparadiamidopliéBol. 

C'est  celui  de  H.  Gauhe. 

Le  chlorhydrate,  l'iodhydrate  et  le  sulfate  cristallisent  bien,  i 
stables. 

9.  DiordHMUanJdopkéiiol. 

Dérivé  du  diorthodinitropliénoi.  C*est  on  corps  peu  stable»  doi 
chlorhydrate  cristallisent  en  aiguilles. 


Triamidophénolfl. 

f.  «^    )  Équiv.  C"H»(A2H*)»0« 

'''""•  )  Atom.  €W.OH(,)AiH«()AiH«()AiHX). 


Théoriquement,  à  chaque  trinitrophénol  devrait  correspondre  m 
A  riieure  actuelle,  et  bien  que  les  auteurs  ne  soient  pas  tous  d*aco 
du  triamidophénol  dérivé  de  l'acide  picrique,  on  ne  connaît  guère. 
posé  répondant  à  cette  formule,  qui  serait  alors  le  diarihoparû 
C«H*.0Hf.)AzH«UA2H«fJAzH«(.)- 
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Mjt  ddorhjfdraie  de  picramnwnium  se  préparc  au  moyen  de  Tacide  picrique 
ît  par  l'acide  chlorhydriqiie  et  Tétain.  11  se  forme  un  chlorhydrate  double  dans 
on  élimine  Tëtain  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré. 
Xe  sel  est  cristallisable,  de  même  que  Yiodhydrate^  le  sulfate  et  Viodomlfaie 
L  Laulemann). 

^  ne  peut  pas  en  isoler  U  base,  qui  se  colore  et  se  décompose  dès  qu*on  cherche       \ 
déplacer  par  les  alcalis. 

on  a  décrit,  comme  dérivés  du  chlorhydrate  de  picrammonium  au  moyen 
,  une  bromodichromaxine^  C'H'Br^Az'O**,  qui  fournit  un  acide  bromo- 
,  C^H'^Ba^H)*'»  lequel,  en  présence  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  la 
,  fournit  de  la  résorcine. 


I 


Chloroamidophénols. 


On  connaît  deux  dérivés  bisubslilués. 


CMoroAmidopliéiiol,  €«H'.OH(0AzH'gGI(0. 

Sjn.  :  Dérivé-a  (MM.  Faust  et  Saame). 
Cristallise  en  lames  blanches  inaltérables  à  Tair. 
Le  salfate  est  aiguillé. 


Chlorimiiiidophénol,  C«H',OH(0CI,)AzH'(,). 


^%D.  :  Dérivé'^  (M.  Faust). 

ee  composé  se  rattachent  : 
ddoroanisidinet  dérivé  de  Torthoanisidine 
i  :  YacéiylnitrocUoranisidine. 
^t'aee'iyldinUrochloranisidine, 
'  VaeéijfUrinitrochloranmdine, 
^tie ïïulfO'Wrée^  etc. 


Dichloroamidophénols. 

Qta  coonait  aussi  au  moins  deux,  cl  peul-ôtre  trois  dichloroamidophénols, 
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•>': 


'A  î.-:T':lj 


^^MT^i.vt^  <n  boMiïtt  «cmop  iisaftir»  «f 


S*  >ii  Mm  <MMU«plif ■■!     1  (M.  Fischer). 


MiU  tAtntMni  iUt/mt^/uUes^  sortoot  «d  présence  de  Pair  humide. 
tA  chU/rhy4raU  criiUlïue  eo  bmelles  qui  se  colorent  à  la  lamière. 


7t,  —  Vn  iffrWihne  Jlihi«WMli»ph#M«l  serait  le  composé  aiguillé,  déiivè 
(f^r  N«  J;f#;g^r  du  nitrosopbéool, traité  en  solution  ëthàée  parlacidc  chlorhydriqae. 
Il  oM  fuMlik  i+17rA 


Kiinii  MM.  Sclirnitt  et  Ândresen  ont  préparé  un  Trlchloroamidophéadt 
h  partir  du  pnriiniidophrînol  traité  par  le  chloro. 

(!i>  r.niii|i»Ni%  (|iii  roiimit  comme  dérive  la  chloroquinonimide,  est  peut-être  id* 
ti(|iin  aviHi  In  trichloroHmidnpIiénoI  obtenu  par  H.  Hirsch  par  Taction  de  l'ték 
clilorliydricpio  sur  In  chloroquinonimide. 

(>  trinliloroiunidopliéiiol  cristallise  en  étoiles  et  fournit  des  sels  égalemenl  >a5- 
ccplililrH  i\v  rriKinItiscr. 


Bromoamidophénols. 

)  Éi|uiv.  C^l^BrvAiHIi)» 
'""•  \\tom.  C«IP.9Il(,^Bn  ïAilh  ). 


lVu\  \»<Mn«^ixvfi  »(mt  acluollemcnt  connus,   ou  plus  i  inigMeiÉt   levs  A0 
nh'lluhquos.  II»  <mU  ôto  d^Vrilspar  X.  Slaêdel  et  [lanun. 


\.  —  I  ><lMir  i^OiyM^pn  du  premier  est  en  pnsoies  ^usiUes  a  -i-li^-  f* 
\\ykx^  à<wi\c  un  chkiih](>h:il« 
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Dibromoamidophénols. 


Form  ^  '^"*^*  C"H»Br«(AïH«)0« 


'■! 


Atom,  GW.OH(,)Br()Br()AzH«(). 


anait  également  deax  éthers  méthyliquesy  correspondant  à  deux  dibromo- 
énols. 

L*un  de  ces  éthers  méthyliques  est  une  huile  qui  forme  avec  les  acides 
îés  cristallisables  (HM.  Staêdel  et  Damm). 

Le  second  de  ces  éthers  paraît  correspondre  à  un  dibromoamidophénol 
é  en  aiguilles  fusibles  à  +i78®  (H.  Bobmer). 


Nitroamidophénols. 

1  la  réduction  des  nitrophénols  est  incomplète»  on  obtient  des  nitroamido 
dont  on  conçoit  qu'il  existe  une  grande  variété. 


Nitroamidophénol. 

p         (  Équiv.  C"H*(AzH«)AzO*)0« 
™'/Atom.  €«H».ÔH(,)AzH«(,)Az«ÔQ 

•  Sjn.  :  Orthoamidoparanitrophénol,  —  Acide  amidonitrophéntqtie^  — 

Uroptiénique. 

couverte  en  est  due  à  Laurent  et  Gerhardt,  qui  l'ont  obtenu  en  réduisant 

ilfhydrate  d'ammoniaque  le  dinitrophénol  correspondant. 

on  composé  qui  cristallise  en  aiguilles  hexagonales^  d*un  brun  noirâtre, 

int  10,4  pour  100  d'eau. 

i  de  baryum  et  de  calcium  sont  en  aiguilles  rouges. 

!f  d'argent  est  un  précipité  jaune  brun. 

I  est  identique  avec  la  nitranisidiné  de  M.  Cahoufs. 
le  est  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à+  97^  (M.  Atidrdee). 
rbaglia  a  pu  dériver  de  la  métaphénylène-diamine  nitrée  un  amidonitn>- 
fosible  à  +134*^  qu'il  regarde  comme  identique   avec  le  composé  de 
stGeriiardt. 


Ankldodinitrophteol. 

..         (  É^uiv.  C"H*(AiH')(AiO')'0' 

.'■■"■  (  Alom.  e'll'.«H(OAiH'(JAie*(.)Az«^ 

Sjn.  :  DinUroamdùphénol,  —  Acide  picramiijue,  —  Acide 
nique,  —  Acide  nilrokémalique,  —  Orlhoamidoortiumitropara 

Il  a  élé  découvert  par  Wdhier,  <|ui  l'a  d'abord  désigné  sous  le  i 
hêmatique.  Ce  corps  a  été  identifié  par  H.  Pugh  avec  l'onde  [ 
par  H.  A.  Girard  au  moyen  du  sullhydrate  d'ammoniaque  et  i 


Propriété».  —  Ce  corps  cristallise  en  tables  ou  aignilles  i 
appartenant  au  système  rhomboîdal,  solnbles  dans  l'alcool  et  dv 
insolubles  dans  l'eau. 

Point  de  fusion  +I60*. 

L'acide  nitrique  le  ramène  à  l'état  d'acide  picrique.  L'action  j 
hydrate  d'ammoniaque  le  transforme  en  diamidonilrophéttol  (T( 

L'acide  nilreui  donne  naissance  au  diaiodinitrt^héiutt  (H.  4 
leurs,  autres  que  le  sulfliydrate,  peuvent  efTectuer  la  transfoi 
picrique  en  acide  picramique  (Wliôler),  et  même  M.  firaan  t  pr 
diercbe  du  glucose,  l'emploi  de  l'acide  picrique  &  rébullilion  ei 
La  présence  du  j^lucose  est  rendue  sensible  par  la  coloration  rou 
tion  de  l'acide  picramique. 

Dérivés.  —  Les  sels  de  cet  adde  amidodinitrophénique,  ou  p 
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L'scét^dlidlnuilsIdUMe»  préparée  par  M.  Hûhlhaûser,  fond  à  +157^ 
VéiÈter  Wasoiqm  (MM.  Morse,  Gassefeldt  et  Hûbner)  est  fusible  à  +2i8«. 

Plusieurs  dérivés,  obtenus  au  moyen  du  cyanogène,  ont  été  décrits  par  M.  Griess, 
quia  fait  également  connaître  : 

UvttaydIodIiiltrApIléBol,  préparé  au  moyen  de  Tacide  picramique  et  de  furde. 
—  Aiguilles  jaunes,  ddflagrant  par  la  chaleur. 

AwMo-uMunldo-Bltrophénol.  —   Dérivé  du  précédent  au  moyen  du  sulfhy- 
dnite  d'ammoniaque.  —  Aiguilles  rouge-brun. 

AaUdo-earboxaiiildlophénol.  —  Aiguilles  jaune  d*or,  qui  se  forment  quand 
on  décompose  par  Teau  le  chlorhydrate  de  ramido-uramido-nitrophénol. 

Etc. 

• 
Diamidoni  trophénol . 

p  )  Équiv.  C*«H»(AzH«)«(AzO*)0« 

'  I  €W.OH(j)A2H«yAzH*gAzO«g. 

Déoûavert  par  H.  Gricss,  qui  Ta  préparé  en  prolongeant  Faction  du  sulfliydrate 
-J'immoniaque  sur  Tacide  picrique;  ou  mieux,  en  faisant  passer  dans  une  solution 
uunoniacale  d*acide  picrique  un  courant  prolongé  d*bydrogène  sulfuré. 


\.  —  Aiguilles  ou  lamelles  d*un  jaune  foncé,  retenant  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation. 

Chaufle»  il  fond  d*abord,  puis  déflagre  faiblement. 


t.  —  Les  sels  métalliques  sont  peu  stables,  ils  s'oxydent  facilement  en  se 
Ciolorant  en  brun. 

Le  diamidonitrophénol  se  combine  également  avec  les  acides  pour  donner  des  sels 
emtallisés. 

Le  chlorkjfdrate  est  en  lamelles  carrées. 

Le  suZ/ble^  aiguilles  jaunâtres.  Etc. 


C!liloronitr<Mtiiiidopliénol. 

Form    i  ^^^-  C"H»Cl(AzO*)(A2H«)0« 
"'  I  Alom.  €W.9H(0CigAz9«gAzH«g. 

Syn.  :  Acide  niirochlarophénamique. 

M.  Gricss  a  égalemement  fait  connaître  ce  corps,  qui  ensuite  a  été  étudié  par 
M.  Annstrong,  MM.  Faust  et  Mûller,  etc. 

Aiguilles  jaunes  retenant  ^  (H«0«),  fusibles  vers  +140«  (après  avoir  perdu  leur 
eau  de  cristallisation) . 
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L'acide  nitreux  le  transforme  en  diazonitrochlorophénol. 

Les  sels  métalliques  sont  insolubles  et  déflagrent  par  b  chaleur. 

Le  sel  d* ammonium  et  celui  de  baryum  cristallisent. 


Démés  azoîques  du  phénol. 

Nous  n'avons  pas  ici  à  développer  leur  histoire.  Elle  trouvera  mieux 
ailleurs  (Yoy.  Dérivés  azoïques). 

Les  dérivés  azoïques  des  phénols  sont  en  efTet  des  dérivés  des  amidopliéi 
quels  peuvent  déjà  s'envisager  comme  des  alcalis-phénols. 

Une  simple  éuumération  sufBra  donc  pour  établir  à  cet  égard  les  rela 
plus  importantes. 

On  sait  que  ce  sont  les  travaux  de  H.  Griess  qui  ont  ouvert  la  voie  et 
la  science  chimique  un  chapitre  des  plus  intéressants.  En  nous  bomani 
rentre  dans  notre  cadre,  nous  trouverons  à  citer  après  lui  HH.  Kosmer, 
et  Benedikt,  Andréa;,  Schmitt  et  Hôhlau,  Salkowsld,  Wallatih»  Kékulé, 
Kinish,  Schulze,  etc. 

OrthcMixopliéBol . 

ParaxophéBol. 

Asozyphénélol . 

Or  thodlaxopliéBol . 

Paradiasopbénol . 

Orthodiasoparanitrophénol . 

Oxjasobensol. 

Phénylène  dlasophénol. 

Toluène  dlasophénol. 

Asophénlae. 

Acide  phénolasobensolque,  etc. 

Chacun  d'eux  donnant  naissance  à  de  nombreux  dérivés. 


Parmi  les  dérivés  ammoniacaux  du  phénol  devrait  figurer  encore  l'aiiilin 
ou  phény lamine. 

Ce  composé,  d'importance  capitale,  sera  étudié  avec  les  autres  iacALis  ai 
nous  ne  faisons  que  le  mentionner  ici,  en  renvoyant  pour  tous  les  dévelci 
que  cette  question  comporte  à  Tarticle  spécial  qui  lui  sera  consacré. 
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CHAPITRE  II 


HOMOLOGUES  DU  PHÉNOL 

•hénols  homologues  du  phénol  ordinaire  présentent  évidemment  le  même 

s  saturation^  avec  une  complexité  plus  grande  dans  la  molécule,  complexité 

ible  de  la  nature  du  carbure  qui  sert  de  point  de  départ. 

somérJes  des  carbures  entraînent  donc  des  conséquences  du  même  ordre 

es  phénols. 

ique  formule  totale  correspondront  par  suite  plusieurs  phénols  et  non  un 

ns  parler  des  alcools  aromatiques  dont  il  a  été  question  dans  les  alcools 

lent  dits  (Voy.  Alcools  monoatomiques  non  saturés,  p.  157  et  suiv.). 


§1 


CRÉSYLOLS 

:  Phénols  crésyliques.  —  Crésoh,  —  Hydrates  de  crésyle. 
ourrait  aussi  les  désigner  sous  le  nom  de  me'thylphe'nols,  car  ce   sont  en 
s  homologues  supérieurs  du  phénol.  En  qualité  de  dérivés  bisubstituës  de 
ne,  ils  peuvent  exister  sous  trois  modifications  isomériques*  et  prennent  si- 
!ment  naissance  dans  beaucoup  de  réactions. 

seulement  dans  ces  temps  derniers  que  Ton  a  nettement  distingué  entre 

trois  isomères. 

ils  du  goudron  de  houille  par  MM.  Wiliamson  et  Fairlie.  Ils  ont  été  obtenus 

quement  d'abord  par  H.  Griess,  en  faisant  bouillir  avec  de  Teau  Tazotate 

»toluène. 

urtz  les  a  ensuite  préparés  par  la  fusion  potassique  du  sel  sulfoconjugué 

mdant. 

ut  récemment,  HM.  Friedel  et  Crafts  ont  aussi  obtenu  un  crésylol  en  faisant 

le  l'oxygène  dans  un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure  d'aluminium. 

ois  isomères  ont  été  pour  la  première  fois  distingués  et  décrits  isolément 

Engelhardt  et  LatschinofT,  qui  les  ont  désignés  par  les  trois  lettres  «, 
15  se  prâ)ccuper  de  leur  place  dans  les  trois  séries  ortho>  meta,  para. 
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Cette  place  a  été  déterminée,  peu  de  temps  après,  par  M.  Barth»  qui  a  moBbi 
que  Va — crésol  de  MM.  Engelhardt  et  LatschinofT  donne,  par  oxydation  en  préseu 
de  la  potasse  fondante,  de  Y  acide  paraoxybenzoîquey 
tandis  que  le  p-crésoly  donne  de  Vacide  talicylique  ou  orthoxybenzoUque, 
et  le  y-crésol^  de  Vacide  métaoxybenzoique. 

Les  crësylols  fixent  l'acide  carbonique,  en  présence  du  sodium,  comme  le  phy 
ordinaire,  et  donnent  naissance  à  un  mélange  d*acides  oxytoluiques  ou  carboat- 
syliqueSy  ou  encore  crésotiques  (MM.  Engelhardt  et  Latschinofl) ,  retrouTés  eosoite 
par  M.  Schall  dans  les  produits  de  Taction  combinée  du  tétrachlorure  de  carbooe 
et  de  la  soude  sur  les  crésylols. 

Le  chloroforme  en  présence  de  la  soude  donne  des  aldéhydes  créiotiqm 
(MM.  Tiemann  et  Schotten),  etc. 

Le  perchlorure  de  fer  les  colore  en  bleu  violet. 


ORTHOCRÉSYLOL 

(  Équiv.  C**HH)* 
Formule).  ^„,/0H(«) 

Syn.  :  OrthocrésoL —  ^Crésol. 

Il  n*a  été  préparé  à  Tétat  de  pureté  que  par  H.  Kékulé,  qui  l'a  obtenu,  en  187i. 
par  la  décomposition  du  sulfate  de  diazoorthotoluèney  ou  encore  par  celle  du  car- 
vacrol  au  moyen  de  Tanhydride  phosphorique.  Il  se  dégage  en  même  temps  da 
propylène  (Voy.  p.  559).  L'éther  phosphorique  de  Torthocrésylol  est  ensuite  décom- 
posé par  la  potasse. 

L'orthocrésyloI  se  rencontre  dans  le  goudron  de  houille  (M.  Dde)  et  dans  les  pro- 
duits de  putréfaction  des  matières  albuminoïdes  (M.  Baumann). 

Propriétés.  —  Cristallise  en  prismes  fusibles  à  -{-  51®  bouillant  à  185^-186'. 
L'action  du  chlorate  de  potasse  et  de  Tacide  chlorhydrique  fournit  les  dériTés 
chlorosubstitués  de  la  toluquinone. 

DérlYés.  —  Les  éthers  n'ont  pas  encore  été  étudiés  à  l'état  de  pureté. 
Les  dérivés  les  plus  intéressants  sont  fournis  par  l'acide  phtalique. 
Opthocrésolphtaléine  (MM.  Baeyer  et  Fraude). 

Elle  se  prépare  en  chauffant  Torthocrésylol  avec  Tanhydride  phtalique  à  -f-iSô* 
en  présence  du  bichlorure  d'étain.  L'excès  de  crésylol  est  ensuite  éliminé  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  puis  on  dissout  dans  une  lessive  de  soude, 
enfin  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  di- 
lué. MM.  Baeyer  et  Fraude  lui  donnent  pour  formule 

qui  correspond  avec  la  fonction  diphénoHque  conservée  par  cette  phtaléme. 
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iateii.  —  Elle  se  présente  en  croûtes  cristallines  rougeatres,  fusibles  vers 
14^,  à  peine  soloblcs  dans  Teau  chaude,  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  Tacidc 
le. 


I.  —  On  connaît  deux  éthers  diacides  de  cette  phtaléine  : 
Vàker  diaeéHque  est  amorphe.  Point  de  fusion  +  75^. 
i'âker  diberusoîqtie  cristallise  en  prismes  fusibles  vers  + 196^. 
[fir  nibstitiition  on  a  préparé  : 

itelétee  Ubroaiée,  C^H^^BrH)^,  obtenue  par  Tactioa  du  brome  sur  la  solution 
lîqoe  de  la  phtaléine. 
inx  fusibles  à  +255<». 

Qdaiid  on  fut  réagir  le  brome  en  grand  excès^  on  obtient  en  outre  un  acide 

de  formule  (?»H'^BrO*,  en  aiguilles  fusibles  à  +228^ 
Get  acide  donne  lui-même  naissance  à  des  sels  cristallisables  et  à  des  dérivés  tels 

chlorure  C»H*«Br.aO«,  etc. 


Phtaline  de  rorthocrésylol  (MM.  Baeyer  et  Fraude). 

(  Équiv.  C*»H««0« 
Formule    . ,         ^,„,  /ClirGW.OH.CH»]» 
jAtom.    eW<co;H 

[ik  Tobtient  en  faisant  bouillir  avec  de  la  poudre  de  zinc  une  solution  alcaline  de 
italâne  ci-dessus. 

7prié(A,  —  Petites  aiguilles  fusibles  à  +  218®. 
8*oxyde  facilement  pour  repasser  à  l'état  de  phtaléine. 
I^L*acide  salfurique  la  transforme  en  phtalidine. 


I.  —  Éther  diacétique  en  petits  cristaux  fusibles  à  -1-140®. 
bibromée,  C^H'^r'O*.  CrisUux  fusibles  à  +236®. 
^hUilIdine  de  l'orthocspésylol  (HM.  Baeyer  et  Fraude). 


du  traitement  de  la  phtaline  par  l'acide  sulfurique  concentré. 
Qb  précipite  par  l'eau. 

îifnpriéiés. — liasse  amorphe  d'un  jaune  verdùtre,  soluble  dans  l'étberavec  fluo- 

knMe  verte. 

'leisolotioDS  alcalines  sont  brunes  et  s'oxydent  en  donnant  naissance  à  la 

VliiAlldéiiie  de  l'orthocpéfiiylol  (MM. .Baeyer  et  Fraude). 

Corps  amorphe  d'un  rouge  brun,  aolublc  dans  l'acide  sulfurique  avec  coloration 
fiolet  foncJ. 


su  ENCTCIQPÉDIE  CBIMIQDE. 


MÉTÂGRÉSYLOL 

(Équiv.  C«»H«0» 

Syn.  :  Métacrésol, — y-Crésol. 

HH.  Engelhardt  et  LatschinofT  ont  obtenu  ce  corps  à  l*état  pur  en  soumettaDtk 
thymol  à  Taction  de  Tacide  pliosphorique. 

D'après  HH.  Tiemann  et  Schotteo,  les  proportions  les  plus  avantageoses  sont 
environ  une  partie  du  thymol  pour  trois  parties  d^anhydride  phosphorique. 

Il  se  dégage  du  propylène.  Et  Ton  a  vu  plus  haut  que  H.  Këkulé  s*est  servi  de  h 
même  réaction  pour  tirer  Torthocrésol  du  carvacrol,  isomère  du  thymol.  Le  résuh 
de  ropération  est  ensuite  soumis  pendant  quelques  instants  à  Taction  de  la  potasse 
fondante.  On  reprend  par  Teau,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  Ion  agite 
avec  Téther,  qui  enlève  le  mëtacrésylol. 

Propriétéfl.  —  Liquide  incristallisable,  bouillant  i  H-SOl'^. 


DËRIVfS. 


Les  dérivé»  ont  été  étudiés  par  HH.  Engelhardt  et  LatschinolT,  qui  ont  décrit  : 

L*acide  snlfométacréftyllque^  dont  les  sels  de  baryum  et  de  potassiom 
sont  cristallisables. 

L*éthep  benasoYque,  en  cristaux  fusibles  à  +38^. 
Point  d'ébullition  vers  +300^ 

L*éther  éthylique  mixte,  bouillant  vers  +190^*  Etc.' 


PARACRÉSYLOL 

r,  (  Équiv.  C"H«0«     .,„,  ■ 

Syn.  :  Paracré$oU  —  a-CrésoL 

C*est  le  mieux  connu  des  trois.  Il  forme  la  partie  principale  de  la  créosotCi  o: 
créiol  de  la  créosote. 
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nn  l'a  retrouvé  dans  Turine  des  herbivores,  et  dans  les  produits  de 
de  ratbumine. 

is.  —  Ce  corps  cristallise  en  prismes  incolores  dont  Todeur  rappelle  à 
du  pbénol  et  celle  de  Turine. 
iision  H-  36^  Point  d'ébullilion  -h  202^ 

le  dans  Teau,  il  se  dissout  assez  facilement  dans  Tammoniaque,  mais 
dans  le  carbonate  d*ammoniaque., 

•.  —  L*acide  chlorfaydrique  et  le  chlorate  de  potasse  ne  donnent  pas  de 

nique. 

>rure  de  phosphore  le  transforme  en  parachlorotoluène. 

ilfurique  donne  deux  acides  sulfoconjugués  (HH.  Armstrong  et  Field). 


ÉTHERS 


Q  étudia  par  M.  fuchs'et  HH.  Engclhardt  et  LalschinofT. 
Msétiqoe.  —  Liquide  jaunâtre,  bouillant  à  +  210^  (H.  Fuchs). 

»eiizoYque.  —  Tables    hexagonales,  fusibles  à  +  70^.  HH.  En- 
LatschinofT. 

Sthylique.  —  Liquide  aromatique  bouillant  à +188^.  Densité  :  0,8744 


sr  phosphoriqae  neotre,  fusible  à  +  6tf^,  a  également  été  prè- 
le Anna  Wolkow. 


DERIVES 


it  deux  dérivés  bromes. 


pomoparacrésol.  —  C'MrBrO^  (UM.  Vogt  et  Ilenuingcr).  Fusible 
ouillant  à  +  220^ 

romoparacrésol.  —  C^M^Br^O*  (MH.  Baumann  et  Brieger).  La- 
amtes  fusibles  îi  -j-  110^. 

par  r^clion  ménagée  de  Teau  de  brome  sur  le  paracrésol.  Si  Pou  met 
excès,  le  produit  se  convertit  en  tribromophénol. 


ob 
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IVItFoparacréaol.  —  G''H'(AzO')0*  (M.  Wagner). 

Peut  s  obtenir  par  raction  directe  de  l'àcide  azotique  à  froid  sur  le  paracrésol 
(MM.  Armstrong  et  Thorpe). 
Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  +  53^. 
Peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 
Les  sels  alcalins  cristallisent. 


DlnitroGi^sol.  —  G''H«(AzO')K)*/ 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  +  84°.  —  Peu  solubles  dans  !*cau»  solubles  im 
Talcool  et  l'éther. 
Les  sels  métalliques  cristallisent. 


TrinitrocFésol.  —  C<'IP(AzO')H)>. 

Découvert  par  Fairlie,  étudié  depuis  par  Duclos  et  par  HH.  Beilstein,  Kelloer. 
Licbermann,  etc.  Il  porte  aussi  le  nom  d*acide  trinitrocresylique. 

Ce  composé  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  +  105°. 

Détone  à  une  température  peu  élevée. 

Les  sels  d*ammoniaque  et  de  potasse  sont  solubles  dans  Teau.  Par  réduction  au 
moyen  du  sulfliydrate  d*ammoniaque  on  obtient  le  dinUroamidocrésolf  fusible 
ù  151"  et  dont  les  sels  sont  peu  solubles  dans  Teau. 


Phtaléine  du  paracrésylol* 

/  Équiv.  C**H*«0« 

GO  —  Ô 

Elle  a  été  découverte  par  MM.  Baeyer  et  Drcwsen,  qui  lui  attribuent  la  formolc 
atomique  ci-dessus,  laquelle  diffère  beaucoup  de  celle  de  la  phtaléine  de  Tortho- 
crésol.  On  voit  en  particulier,  d*après  cette  formule,  que  la  fonction  phénolique  a 
complètement  disparu. 

Propriétés.  —  Lamelles  ou  prismes  orthorhombiques,  fusibles  i  +  246®,  insolu- 
bles dans  la  potasse  et  les  acides  étendus.  Solubles  dans  Talcool,  l'éther,  la  bemiDe 
et  le  chloroforme. 
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HH.  Baeyer  et  Drewsen  ont  également  fait  connaître  non  pas  la  phtaline  du 
paracrésylolf  mais  son  anhydride  C^H^H)*,  en  cristaux  fusibles  à  +  210^. 


Aux  divers  crésylols  se  rattachent  des  éthers  sulfhydriques  ou  mercaptans  corres- 
|>ondaiits  {thiocrésylols)  et  quelques  composds  analogues. 

1.  Hercaptan  orthocrésyliqne.  —  C^^H<<(H*5>)  (MM.  Uûbner  etPost). 
Lamelles  brillantes^  fusibles  à  +  i5°,  bouillant  à  +  188^.  . 

2 .  Hereaptau  métacrésylique. —  Liquide  réfringent,  bouillant  vers  190^. 

3.  Hercaptan  paraorésylique.  —  (M.  Otto).  Lamelles  incolores  fusibles 
k  +  43^  bouillant  à  +  188*. 

L*acide  sulfurique  le  colore  en  bleu,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  Tacide 
sulfureux. 

On  connaît  en  outre  divers  composés  plus  riches  en  soufre  dérivés  du  paracré- 
sjlol  (^•H^S»  et  C*«H**S*  (MM.  OUo  et  Schiller).  —  Le  premier  paraît  correspondre 
à  Téther  crésylique  CH^H)',  ou  dicrésylique.  11  est  fusible  à  +  56^  et  distille  sans 
décomposition. 


XYLÉNOLS 


p  (  Équiv.  C"H»W 

™'  I  Atom.  e»H«»OouC«H».(eH» 


(eH»()CH»()OH0 

Syn.  :  Xénoh.  —  Hydrates  de  xylenyle.  —  Dime'thylphenols. 

Ce  groupe  comprend  les  phénols  monoatomiques  dérivés  des  divers  xylènes  ou 
diméthylbemines.  En  vertu  des  considérations  développées  à  propos  des  carbures 
d'hydrogène,  ces  diméthylbenzines  présentent  des  isoméries  caractérisées  par  les 
dénominations  artho^  meta,  para  (V.  cabb0re  d'htdrogè^e). 

On  admet  donc  Texistence  de  trois  xylènes  ou  : 

Orthodimëthylbenzine. 

Métadiméthylbenzine. 

Paradiméthylbenzine. 

Chacun  de  ces  xylènes  peut  donner  naissance  à  un  ou  plusieurs  phénols  mono- 
atomiques. C'est  pourquoi,  dans  les  formules  atomiques,  on  s'occupe  de  déterminer 
la  position  des  deux  groupes  méthyles.  Celle  de  lorhydryle  restant  souvent  indécise. 

Ce  n'est  pas  tout,  en  dehors  des  diméthylbenzines  ou  xylènes  on  connaît  un  car- 
bore  iscmière,  l'eifAy/beTUtn^,  duquel  on  peut  aussi  dériver  des  phénols  dans  lesquek 
la  substitution  des  éléments  de  l'eau  fournit  par  rapport  i\  Téthylèue  des  composés 
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isomères  se  rattacliantaux  trois  séries  ortho,  meta,  para,  indiquées  ci-dessus.  On  voit 
la  complexité  des  phénomènes  prévus  par  la  théorie  et  le  nombre  considérable  des 
phénols  isomères  qui  peuvent  en  résulter. 

En  se  bornant  aux  faits  actuellement  acquis,  on  admet  quant  à  présent  Texisteoec 
de  quatre  phénols,  dérivant  des  xylènes  proprement  dits,  ou  dimcthylbenz'mes.  el 
de  deux  phénols  se  rattachant  à  réthy]benzineG^'H*(C^H^).  Ces  deux  phénols  penveol 
être  considérés  comme  les  dérivés  élhyliqucs  du  phénol  ordinaire  et  désignés  soit 
le  nom  d*éthylphénol$.  Le  phiorol  paraît  être  Tun  de  ces  deux  composés. 


ORTHOXYLÉNOL 

1  Équiv.  C"li"0». 

'      (  Atom.  €«H'(eH»(0(eH')(,)eiig. 

Syn.  :  Orihoxénol  (H.  Jacobsen). 

S'oblicnt  par  la  fusion  potassique  du  sulfoorthoxylénate  de  potasse.  On  déphce 
par  Tacide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  et  on  agite  avec  de  Téther,  qui  dis- 
sout le  phénol. 

Propriétés.  — Longues  aiguilles,  ou  octaèdres  volumineux  fusibles  à  +61^. 
Point  d'ébullition  +  225». 


DÉRIVÉS 


Le  sel  de  soude  cristallise  en  aiguilles  soyeuses. 

Vorthoxylénol  ^e  dissout  dans  Tacide  sulfurique  en  donnant  un  acide  sulfo- 
conjugué  qui  colore  le  perchlorure  de  fer  en  bleu  violacé.  Cet  acide  sulfoconjugoé 
donne  des  sels  cristallisables  avec  la  soude,  la  baryte,  les  oxydes  de  cuivre  et  de 
zinc. 

On  connaît  aussi  le  tribromoorthoxylénol  C^^H^RrH)^  qui  cristallise  en  unes 
aiguilles  incolores,  fusibles  à+  169^. 


MÉTAXYLÉNOLS 

(  Équiv.  C"H«oO^ 
*^'*""*  (  Atom.  GW(eH»(0(CH»)(,)OH(. 


Syn.  :  Mélaxénols. 

On  en  connaît  deux,  dont  Tun,  iucristallisablc,  a  été  obtenu  primitivement  par 
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M.  Warti,  en  même  temps  qu'un  paraxylënol,  en  soumettant  à  i*aclion  de  la 
potasse  fondante  l'àcide  sulfoxylénique  brut  tiré  du  goudron. 

Le  second,  cristallisable,  a  été  découvert  par  MH.  Fittig  et  Uoogewerff,  qui  Tont 
préfMuré  à  partir  du  mésitylène,  ce  qui  Ta  fait  ranger  dans  la  mélasérie.  Ce  corps 
doit  être  rapproché  du  m^itol,  ou  mésitylénol  G'^H^'O'  formé  au  moyen  du  mési- 
tylène» sans  altération  de  la  molécule  de  ce  carbure  (V.  p.  554). 


1 .  «-  Hétaxylénol  solide 

Obtenu  d*abord  par  fusion  potassique  du  sulfomésitylënate  de  potasse,  par 
MH.  Fittig  et  HoogewerfT.  11  se  forme  simultanément  du  carbonate  de  potasse  par 
destruction  de  Tune  des  molécules  méthyliques. 

M.  Jacobsen  l'a  depuis  préparé  au  moyen  d'un  sulfométaxylénate  de  potasse. 

Propriétéfl.  —  Lamelles,  ou  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  +  74^,5. 
Point  de  fusion  212^-216^ 


DÉRIVÉS 


On  connaît  comme  dérivé  le  Dibromométaxylénol  C**U^Br*0*,  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  grandes  lames  d'un  beau  jaune,  fusibles  à+  176^. 
Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  est  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 


2.  —  Hétaxylénol  liquide 

Découveit  par  H.  Wurtz,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  il  a  été  ensuite  préparé 
par  H.  Lako,  mais  toujours  à  l'état  impur. 

On  l'obtient  pur,  d'après  M.  Jacobsen,  en  employant  uniquement  Tun  des  deux 
acides  sulfométaxyléniques  qu'il  a  étudiés  et  séparés.  C'est  l'acide  qui  cristallise  le 
plus  facilement.  Par  fusion  potassique  il  donne  le  métaxylénol  liquide. 

• 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  incolore,  très  réfringent»  que  le  froid  ne  parvient 
pas  à  congeler.  Densité  à  0^  :  1,0562. 
Il  bout  à  4-  2HS5. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l'alcool  et  Téther. 


(.  —  C*esl  le  seul  des  xylénols  que  la  solution  de  perchlorure  de  fer 
Colore  en  bleu. 

Fondu  en  présence  du  sodium,  il  absorbe  l'acide  carbonique  et  donne  naissance 
^  un  acide  à  fonction  mixte  (H.  Wroblewski). 

Malheureusement  le  produit  reste  indéterminé,  le  métaxylénol  employé  étant  impur. 


I 


Deux  «eldes  ■nlfmn^laxjl^nollqaca,  isomères,  etc. 

Parmi  les  dérivés  par  sabstituUon  nous  cileroas  : 

Le  woaobvonMm<t«x7l«Bol  C"Il°BrO<,  liquide  oléagineux  qui 
à  la  distillation. 

Le  dlbroiiiaM«ux7Unol  C'Il'BrH)*.  Aiguilles  fusibles  à  «f-  73* 

Le  tribromomëtMKjléDol  CH^Br^O*.  Longues  aiguilles,   fusil 

Le  MoNoiillrom«tax7l«iM»l  -C<*H'(AzO*)0'. 
Obtenu  en  traitant  la  solution  acéticjue  de  m^taxylénol  liquide 
correspondante  d'acide  nitrique  fumant. 
Aiguilles  jaunes  fusibles  h  +  6%',5. 
Le  sel  de  potasse  cristaHisc  en  lamelles  rouges. 

PARAXYLÉNOL. 

[  Équiv.  .  .  .  CH'^O" 
'"''"•  f  Atom.    .  .  .  C'H»(GH')(,)(CH»)gOHg. 

Syn  :  Paraxénol. 

Diicouvert  par  H.  Wurlz  en  même  temps  que  le  prJcÀlcnt,  c*cst  1 


S' 


f 
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DÉRIVÉS 


Qq  ooimaît  : 

I«*<aier  «eéilqae  du  paraxylénol  C*'H*(C^HH>).  Liquide  incolore  bouillant 

+  S5V. 

Védfeflr  mixte  méthjlparaxjiéBoUqBe  C*W((?HH)*).  liquide  incolore  bouil- 

Avec  Tacide  solfurique  il  donne  un  seul  acide  ■alfoparuyiéBoliqve,  cristal- 
eo  lamelles,  dont  les  sels  de  soude  et  de  baryte  sont  susceptibles  de  cristal- 
%  etc. 

Vtar  substitution  on  a  obtenu  : 

ifcMMopiMxyléBol  C>4I'BrO>.  Aiguilles  flexibles,  fusibles  à  +  BV. 


Letrlii] 


^panuKjléBol  DHPBrH)'.  Aiguilles  jaunes,  fusibles  h  +  175^  etc. 


ÉTflYLPflÉNOLS 


p         (  Équiv.  C"H»«0* 

^^^^'  j  Atom.  C*U*(C»H»)(0(OH)). 


Hoos  plaçons  à  côté  des  xylénols  ces  deux  phénols  isomères,  qui  en  diffèrent 
la  présence  d'une  molécule  éthylique  à  la  place  de  deux  molécules  méthyliques 
le  carbure  gënérateir,  qui  est  VéAylbenzinef  C^H^(C"H®). 
Il  est  facile  de  prévoir  plusieurs  isomères,  que  l'on  distinguera  par  la  place  de  la 
litution  phénolique  par  rapport  à  la  molécule  éthylique.  Deux  d'entre  eux 
i  peu  près  connus. 

est  argent  de  ne  pas  confondre  ces  élhylphénols  avec  le  composé  isomère  le 
on  éAer  mixte  e'thylphénylique,  dans  lequel  sont  intéressées  à  la  fois 
deux  fonctions  alcooliques  des  deux  alcools  générateurs  [V.  p.  478). 


Ike  ces  deux  éthylphénols  le  premier  a  été  découvert  par  MH.  Fittig  et  Kiesow. 

k  rattache  à  la  paraserie  en  raison  de  l'acide  éthyloxybenzoïque  qu'il  fournit 
préioice  de  Tadde  carbonique  et  du  sodium  (MH.  Beilstein  etKuhlberg).  Le 
idest  le  phlorol,  qui  parait  se  rattacher  aussi  à  l'éthylbcnzine. 

DOT  certains  observateurs  le  phlorol   serait    identique  avec   le  métaxyléno 

ode. 


^ 


On  l'obienl  par  l'action  ilc  la  potasse  Tondante  sur  l'adde 
unique.  , 

Proprlétéa.  —  Gros  cristaux  prismatiques  incol(n«s,  fusibles  i 
debullition  +  211°. 

L'odeur  rappelle  celle  du  phûnol.  Il  se  liquéfie  presque  instantaïuSai 
de  l'eau,  bien  qu'il  y  soit  peu  soluble. 

Il  se  dissout  eu  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'étber. 


IJ  ]  OERKES 


ChaulTé  avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  se  transTorme  a 
phoriiiue  du  phénol,  et  il  se  dégage  de  l'éthylèue. 

Eu  jiresence  du  sodium  et  de  l'acide  carbonique  il  donne  un  ac 
mi\te,  homologue  de  l'acide  salicylique  et  dont  la  formule  est  C'*H'*i 

Le  brome  fournit  un  dérivé  substitué  : 
Le  létrshroMo  éihrlphéo»!  C'*ll'BrH)<. 


PHLOROL 


Syii.  :  Alcool  phlorylique. 

M.  Harasse  l'a  eitrnil  de  la  créosote  du  goudron  de  hëlre.  On  l'obi 
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gin 


PHÉiNOLS 


C"H*»0*. 


lit  que  plusieurs  carbures,  homologues  de  la  benzine,  répondent  à  la  for- 
"H^*,  sans  parler  du  mésitylène,  qui  pour  certains  chimistes  n*est  autre 
l'une  triméthylbenzine  tandis  que  pour  d^autres  il  constitue  le  noyau  d'une 
Mut.  (Voy.  Cabborks  d'iitdrogèxe.) 

tous  les  cas,  la  théorie  prévoit,  pour  chacun  de  ces  carbures,  ou  cumènes 
é  phénolique.  De  là  un  groupe  de  phénols  cuméniques  ou  cumophénols. 
îtude  est  peu  avancée. 


CUMOPHÉNOLS 


„  ,  Équiv,C«»H««0». 

'^"™'   '  Atom.  C'H"0. 


O^cycutnènes, 
a  décrit  trois  : 


1.   ORTHOCUMOPHÉNOL 


a  par  la  fusion  potassique  du  sulfo-orthocuménate  de  potasse  (H.  Spioa). 

riété*.  —  C'est  un  liquide  qui  bout  à  +218®. 

her  élhylique  mixte  C"H"(C*II«0*)  bout  à  +213\  et  Toxydalion  le  con 
deux  acides  distincts,  dont  l'un  est  fusible  à  +194<^. 


2.    CUMOPHKMOL   SOLIDE 

cumophénolT)  Entrevu  par  H.  Muller  en  1869,  étudié  plus  complètement 

Palemoet  Spica  en  1877. 

pare  au  moyen  du  sulfocuménate  isomère  du  précédent. 

«étés.  —  Fusible  à  +6P,  bouillant  à  +  228». 
\er  acétique  C*»H**(C*HH)*)  bout  à  -f-244«. 

ï(fz  1,026. 

métkylique  mixte  C*W»(C»H*0»)  bout  à  +2H\ 


r 

• 


»  <  ' 


'-,-;, 


Fropriéféa.  —  Aiguilles  fusibles  à  +69®. 

Point  d*ébullition  +  240«. 

Peu  soluble  dans  l*eau.  Soluble  dans  l*alcool  et  Téther. 

DérlYés.  —  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  dumge  en  acide  oxyliqx 

L'acide  sulfurique  donne  un  acide  stUfoconjugué  cristallisable. 

Le  brome  fournit  deux  dérivés  substitués. 

iiionobromopseadocaiiiénol  G^'H^BrO*.  *-  Aiguilles  inoolores 
bouillant  à -f- 250. 


Dlbromopseadoeaménol  C^*H'®BrH)'.  —  Aiguilles  fusibles  à  H 

dans  Kalcool. 


g  IV 


PHÉNOL  MÉSITYLÉNIQUE 


„  \  Équiv.  C"H'»0« 

""■  ?  Alom.  e»H"OouC'H« 


{CFP)»OH 


Syn.  :  MésitijIoL  —  Mésitol.  —  Oxymésitylène. 
\  Ce  composé  est  plutôt  un  type  à  part  qu*un  phénol  proprement  d 

I  11  s*obtient  en  décomposant  par  Peau  bouillante  le  sulfate  de  d 


PHiHOLS.  &55 
.  —  Il  fournit  avec  ThIgooI  métbyliqae  un  étiier  mixte  bouillant  à  200- 

Alite  en  solution  acétique  par  le  brome,  il  donne  un  dérivé  substitué,  le  mono- 
mmmniiylol  (O*H««Br0*),  fusible  à  +80<»  (MM.  Biedermann  et  Ledoux). 

Baprès  M.  Jacobsen,  la  potasse  fondante  l'oxyde  avec  formation  d'acide  ortho- 
W^éfitylénique. 


ëV 


PHÉNOLS  CYMÉNIQUES 

c  Équiv.  C»H»H)«. 
*^''"™-  l  Atora.  G*«H"0. 

Sjn.  :  CymojAénoU. 

hois  isomères  actuellement  sont  connus  : 

h  Le  thymol  de  Tessence  de  thym  (H.  Lallemand). 

t*  Le  carvacrol  de  Tessence  de  cumin  (M.  Schweizer). 

|p  Le  carvolf  dont  la  nature  et  les  relations  sont  encore  peu  connues,  mais  qui, 

|e  eerUioes  conditions,  et  notamment  en  présence  de  la  poudre  de  zinc,  fournit 

cymène  (M.  Amdt). 
Ses  trois  corps  sont,  en  outre,  isomériques  avec  Valcool  cuminiqtie(y.  p.  164). 
L«  constitution  des  deux  premiers  termes  du  groupe,  le  lymol  et  le  carvacrol  est 
QDx  connue. 

Dki  sait  que  tous  deux  dérivent  d*un  cymène,  et  que  tous  deux,  traités  par  facide 
Dspborique,  donnent  du  propylène  et  un  phénol  crésylique.  On  admet  donc  que 

sont  des  me'thylpropylphénoU, 

D'antre  part,  le  cymène  dont  il  s*agit  étant  la  paraméthylpropylbenzine  pour  les 
tenrs  qui  emploient  la  notation  atomique,  le  tymol  sera  représenté  par  : 

€.011 

/  ^ 
H.C      C.G'H' 

Il  I 

€11 


le  carvacrol  devient  : 


€.011 

/  ^ 
H€      G.GfP 

C'-ir  €      ^.11 

€fi 


<e  thymol  fournit  le  me'tacrésylol  ;  le  carvacrol  au  contraire  donne  de  Tortho- 
(jioL 
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THYMOL 

Le  thymol  a  été  extrait  de  Tcssence  de  thym  (Thymus  serpyllum)  en  premier 
Heu  par  M.  Doveri,  mais  c*est  M.  Lallcmand  qui  Ta  préparé  à  l'état  de  pureiéet 
qui  en  a  décrit  les  principaux  dérivés. 

Retrouvé  dans  Tessence  de  Monarda  punctata  par  M.  Arppe,  et  dans  celkik 
Ptychotis  ayowan  par  M.  Stenliouse,  son  étude  a  été  récemment  développée  pir 
MM.  Engelhardt  et  Latschinoff,  Carstanjen,  H.  Huiler,  etc. 

Préparation.  —  Le  thymol  se  dépose  parfois  spontanément  au  sein  de  Tessatt 
de  thym,  dont  il  constitue  environ  la  moitié. 

Pour  le  séparer  du  cymène  et  du  thymène,  qui  raccompagnent  dans  cette 
essence,  on  Tagite  avec  une  solution  de  soude  caustique  qui  s*empare  k 
thymol. 

Cette  solution  alcaline  étendue  est  ensuite  précipitée  par  l'acide  chlorhydriqat 
Le  thjmol  se  sépare  d'abord  à  l'état  liquide,  mais  bientôt  il  se  prend  en  masse 
cristaUine. 

On  exprime,  et  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Propriétés.  —  Prismes  rhomboïdaux  obliques,  ou  tables  rhomboîdales  dont 
l'odeur  rappelle  celle  de  l'essence. 

La  saveur  est  piquante  et  légèrement  poivrée. 

Point  de  fusion  +44^.  11  présente  fréquemment  le  phénomène  de  la  surfusiûo. 

Le  point  d'ébullition  est  à  +  230^ 

Le  thymol  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide 
acétique  cristalUsable. 

On  l'emploie  fréquemment  en  thérapeutique  comme  antiseptique,  et  succédané 
du  phénol. 

RéaetloBN.  —  Le  thvmol  se  combine  aux  alcalis  ;  et  ces  combinaisons  sont  assez 
Aicilement  solubles  dans  l'eau,  comme  leurs  analogues  les  phénols  alcalins. 

L'acide  phosphorique  anhydre  transforme  le  thymol  en  métacrésylol  avec  d^- 
gement  de  propylène. 

Le  perchlorure  de  fer  fournit  du  dithymol  C*«H»H)*  fusible  à  H-  ^62^ 

L'acide  carbonique  agissant  sur  le  thymol  en  présence  du  sodium,  donne  nais- 
sance à  de  Vacide  thymolique  C^^H^^O®,  qui  est  au  thymol  ce  que  l'acide  saUcyliqiie 
est  au  phénol. 

DÉRIVES   ÉTHÉRES 

L'acide  sulfurique  donne  avec  le  thymol  des  acides  sulfoconjugués  (M.  Lalie- 
mand),  qui  ont  été  distingués  et  isolés  par  MH.  Engelhardt  et  LatschinofT. 
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I  connaît  donc  jusqu*à  présent  trois  acides  suliblhymiques  et  un  acide  disulfo- 
ûque.  Ce  sont  : 

P-s«tfotli7mlqM    C><'H'*(S*HHy')  ; 
I4k»  7- •oirothymlqae   C>'H''(S*H>0"). 
i  dernier  s'obtient,  en  même  temps  que  Taclde  dianlfothTmlqve,  quand  on 
By  à  100^,  le  thymol  par  l'adde  sulfurique  fumant.  Ces  acides  sulfoconjugués 
icnt,  par  oxydation,  la  ihymoquinone  C^H^'OS  ou  thymoïle  de  H.  Laltemand. 

I  outre,  quand  on  traite  par  Tacide  sulfurique  concentré  le  thymol  dissous 
l'adde  acétique  cristallisable,  on  obtient  un  acide  aiilfcMieétothjiiiollqae  ou 
mméuMàjmàqufi  C*'H*'(C^n'0')(Sni>0*)  (H.  Lallemand),  qui  est  le  type 
omposës  analogues  dans  lesquels  les  éléments  de  Tacide  acétique  sont  rem- 
b  par  ceux  de  Facide  benzoîque  ou  de  différents  alcools  (méthylique,  cthyli- 
amjlique,  etc.). 
n  divers  acides  fournissent  tous  des  sels  cristallisables. 

acide  phospborique  donne  naissance  à  un  éther  phoaphorique  nentre  cristal. 
Péy  dont  le  point  de  fusion  est  situé  vers  59^. 

r 

9  thymol  se  combine  aussi  aux  acides  organiques  pour  former  des  éthers.  Nous 


aidher  ttcéciqae  du  thjmol  OU  acétylthymol  C^H<^(CM1*0^).  (M.  Paterno). 
ENfuide  incolore,  bouillant  vers  +â-iS^*  Densité  à  0®  :  1,009. 
'd*er  lbcn«»iqae  da  thymol  OU  benzoylthymoL  G'^H^'(C^*H^^).  Masse  cris- 
m  fusible  vers  35^. 

I  thymol  se  combine  aux  alcools  de  la  série  grasse  : 

|p  premier  exemple  de  ces  éthers  mixtes,  réchyithjinol  C*^H'*(C*H*0')  a  été 

II  par  M.  Jungfleisch,  qui  Ta  obtenu  en  faisant  réagir  Téther  iodhydrique  sur 
mol  sodé. 

nttt  un  liquide  incolore,  d'une  saveur  bnllantc,  plus  léger  que  Teau,  dans 

ee  il  est  insoluble. 
td'â»ulUtion  +  222'. 

facilement  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téthcr. 
ds,  MM.  Eogelhardt  et  Latschinod'  ont  fait  connaître  le  méthyKhjniiol 
1*0*).  Liqnide  huileux,  d*une  saveur  brûlante,  bouillant  vers  216^. 
i  0*,  0,9S4. 

C»H"(C*«H*H)«).  —  Liquide  huileux,  insoluble  dans  Teau. 
d*Kbullition  +  240^  environ. 


DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS 


> 


fiapart  ont  été  découverts  par  M.  Lallemand. 


nÈÊOiS.  9M 


CARYACROL 


:  Cfmcfkémd.  —  TkyMo/-?.  —  Cjfmo/.   ^  Orgcmmène.  —  Campko- 


a  été  déooaferi  par  Schweitxer  dans  l'essefioe  de  carri,  où  il  se  naoaalre  à 
b  An  carfoly  soo  isomèie,  et  d*iin  carbure  dliydrogèoe  le  eartètie  CW. 
rnlre  part  la  campkoeréoÊOie  de  Clans,  obtenue  par  raction  de  llode  sur  le 
i  haute  températore,  est  identique  avec  le  carracrol,  d  après  Schveîtacr. 
Il  MM.  H.  MuUer  et  PoU  oot  dériré  du  amène  du  eampfare  un 
laalfoeocgugtié  qui  leur  a  damé,  par  fusion  potassique,  un  pbénol  pour  lequel 
u  proposé  la  dénoaÛBation  de  ^-lAfno/. 

it  MM.  Kéknlé  et  Heisciier  ont  identifié  le»  trois  omqfs  en  question  sous 
de  cgmûlj  dont  ils  ont  £iit  oMuaitre  les  réactions  principales. 

—  (Test  une  hnile  épaisse,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  cuir  de 

d'ébnlUtion +330-332'. 

I.  — «  Le  cffnH>l  se  dissout  lentement  dans  Tacsde  suUurique.  Vacîiie 
tjugué  qui  en  résulte  donne  par  oxydation  la  m£nie  tkymoqmiame  que 
l'on  dériTe  du  tbimol. 

phosphorique  anhydre  donne  du  propyine  et  de  YarthocréifA. 
fasdiuin  et  Facide  carbonique  foomi&sient  on  isomère  de  Tacide  tfaymobque. 
canKicroiùuqme^  en  aiguilles  lonzue^  et  fosibks  «  -^  l^4^ 


le  persulfnre  de  fhoafhffn  ^<ïX:  missuv^  à  do  rynxsK  fi  dx 
\  isomère  du  thiotlnmol. 
tfaiœymol»  dëcoureft  par  M.  Heç/^i,  a  ^  tiuàîtit  par  MM.  Bodexiticrr. 
el  Fleiachert  Bechler,  etc. 
im  liquide  réfringent  hooUlaiif  -^tn  — itS'. 
Blé  0,995.  II  se  eombint  lui  mêlsni  t\  en  ^artisulier  irvK  k  msrcazri . 

PSrtemo  a  fait  eonnaitre  deoi  étLen  ^u  cyuyA  : 
aeétiqtte  ou  aeél^'<ymol  CV^  Cil^r  >. 
incolore,  bouillant  »  -^  tW. 
âO»:  1,01. 

méikijLiqut  mîile.  '^  méik^^fstfA  «l'^U'-OV'^I^  .  (jxk  Tasidi  suiîl— 
^finme  en  ûciie  Mmlfomu^Ùu^cçm'À'^^mt. 


\ 


MO  ENCYCLOPfiOIE  GfllHIQUB. 


CARVOL 

Découvert  par  Vœlkel  dans  l*e8sence  de  carri,  d*oii  on  le  retire  en  profit 
combinaison  cristallisée  qu'il  forme  avec  Tacide  sulfhydrique. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  liquide  bouillant  vers  -h  23(^* 
Densité  à  -f-SO^»  :  0,955  (Bf.  Varrentrap). 

RéaetioBB.  —  L*anbydride  phosphorique  le  transforme  en  carvacro 
présence  du  protosulfure  de  phosphore»  il  y  a  production  de  cymène. 
Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  deux  carbures  d'hydrogène  ; 
L*un,  bouillant  à  + 173*,  répond  à  la  formule  C^H^*; 
L'autre,  bouillant  à  4- 178*,  parait  identique  avec  le  cymène  C^H^^  (H. 

Dérivés.  —  Le  carvol  se  combine  à  l'acide  sulfhydrique  pour  donner 
hydrate  de  carvùl  C'®H*H)*.HS,  en  longues  aiguilles  satina,  volatiles 
composition. 

En  outre,  Texistence  d'un  ttdfhydrate  de  tulfocarvol  C^IP^.HS,  qui  a  i 
décrit,  conduirait  à  admettre  un  thiocarvolf  identique  ou  isomère  avec  le  tl 
et  le  Ihiothymol,  dont  la  composition  est  la  même. 

D'ailleurs  le  persulfure  de  phosphore  donne  du  thiocymol. 
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CHAPITRE  III 


PHÉNOLS  MONOATOMIOUES  NON  SATURÉS 


GÉNÉRALITÉS 


Nous  réunissons  dans  ce  chapitre  les  phénols  monoatomiqiies  dérives  de  carb 
moins  saturés  que  la  benzine  et  ses  homologues.  On  a  tu  dans  les  GÉHiBiiirÊ 
réserves  qu*il  convient  de  poser  à  cet  égard. 

Les  phénols  monoatomiques  dérivés  des  homologues  de  la  benxine  répoode 
la  formule  générale. 

CînHtû-60t. 

Ce  sont  le  phénol,  et  ses  homologues,  que  nous  venons  de  décrire  dans  lesc 
chapitres  qui  précèdent. 

Nous  passerons  en  revue  dans  ce  troisième  chapitre  les  phénols  moins  sain 
en  les  rangeant  en  familles  de  moins  en  moin  riches  en  hydrogène. 

Nous  aurons  ainsi  : 


I.  Phénols.  C«"I1*«-«  0*.  Ex.  :  Anol C"H«°œ. 

g    II.  Phénols.  C*"IP°-*W.  Ex.  : 

Ex.  :  Naphtylols C*<»UH). 

Ex.  : 

Ex.  :  Pyrocresols C?»H»H)*. 

Ex.  :  Anthrols.  Phénanthrols.  C*«II*W. 


g  111.  Phénols.  C»»H 

g  IV.  Phénols.  C*»II 

g    V.  Phénols.  C«»I1 

g  VI.  Phénols.  C*"H 
Etc. 


n-itot. 

n-UQî. 


Dans  le  sixième  groupe  :  phénols  dérivés  de  Tanthracène  et  du  phénaDt 
on  trouvera,  à  côté  des  anthrols  ou  composés  phénoliques  dérivés  de  Tanthrac 
un  alcool  isomère,  mais  de  nature  diflérente,  Tanthranol  deHH.  Liebermann  et  1 

Nous  avons  exposé  dans  les  Généralités  les  raisons  pour  lesquelles,  alji 
ne  pas  déroger  aux  habitudes,  nous  laissons  parmi  les  dérivés  anthracénique: 
alcool,  dont  la  véritable  place  est  dans  la  série  des  alcools  ordinaires,  où  il 
stitue  en  quelque  sorte  le  type  d'un  groupe  nouveau,  celui  des  alcools  aromati 
authracéniques,  correspondant,  sinon  parallèle,  à  celui  des  alcools  aromatiques 
zéniques,  dont  Talcool  benzylique  est  le  terme  le  plus  connu. 

De  môme  aussi,  nous  laissons  dans  le  môme  groupe  Fhydrocarpol  C?*n*0 
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Oodemansy  que  sa  formule  classe  à  côté  des  naphtylols,  mais  qu'il  ue  paraît 

ire  possible  de  séparer  du  méthanthrol,  lequel  appartient  au  groupe  anthracé- 

ine. 

Lai  classiGcation  adoptée  dans  ce  chapitre  ayant  surtout  pour  objet  de  ne  pas  sé- 

er    les  dérivés  d*un  même  carbure  d*hydrogène,  on  voit  que  la  dérogation 

lessas  est  plus  apparente  que  réelle. 


2 1 


PHÉNOLS  c«-ii«— '0' 


ANOL 

Formule  \  ^""*  ^"""^'  °"  C"H«(H»0») 
""""  "  \  Atom.  €.H"Ô  ou  Gm^(^^  ^  ^^  _  g„, 

ITaprès  M.  Ladenburg  Vanéthol  de  Gerhardt  est  l'éther  méthylique  d*un  phénol 
ÎHvé  du  phénylpropylène,  auquel  il  a  donné  le  nom  d*anol. 

''  C"H" Phénylpropylène. 

C"ff(HH)*) Anol. 

C"H»((?H*0«) Anéthol. 


tmtloB.  —  On  soumet  Tanëthol  à  Taction  de  la  potasse  fondante,  vers 
feO*.  Il  y  a  formation  simultanée  d*acide  paraoxybenzoïque  et  d*anol.  On  épuise 
W  Teau,  on  déplace  l'anolpar  Tacide  chlorhydrique,  et  on  recristallise  à  plusieurs 

dans  Teau  bouillante.  • 

(.  —  Tables  blanches,  fusibles  à  +  93^»  dislillables  ^ei  s  250%  so« 
dUes  dans  Teau  chaude,  Talcool,  Télher  et  le  chloroforme. 


»  g" 

PHÉNOLS  c*«H'-'»0' 


phénol  nettement  caractérisé  ne  répond  à  la  formule  ci-dessus . 


^ 


U    11  \/-« 


;'li: 


Syn.  :  NaphtyloU.  —  Naphtoli. 

La  napbtaHne,  comme  la  benzine,  est  susceptible  de  donner  nai 
rivés  alcooliques  qui  prennent  place  parmi  les  phénols  pour  des  i 
ordre  que  celles  qui  ont  été  développées  à  propos  de  la  séparation 
prement  dits  et  des  phénols. 

La  naphtaline  en  effet  est  à  peu  de  chose  près  un  carbure  polya 

Et  trois  de  ces  molécules  acétyléniques  paraissent  former  un  n< 
deux  autres  étant  susceptibles  d'éprouver  des  réactions  d*ordre  diU 

C'est  ainsi  que  l'oxydation  donne  facilement  Yacide  phtaliquef  o 
bonique,  point  de  contact  entre  la  benzine  et  la  naphtaline  qui  éU 
l'existence,  dans  le  groupe  naphtaliquc,  d'un  noyau  benzinique,  d'oi 
nitive  la  nature  phénolique  probable  des  alcools  dérivés  de  la  napi 

Là  donc  se  trouve  un  point  de  départ  qui  permet  d'établir  des  f 
moins  rationnelles,  symétriques,  et  rendant  compte  des  faits  actuc 
Mais  on  sait  que  cela  n'entre  pas  dans  le  cadre  habituel  de  Técolc 
et  s'écarte  trop  des  équations  génératrices. 

D'ailleurs,  ces  formules  seraient  à  peu  de  chose  les  mêmes  que 
emploie  dans  Ja  notation  atomique,  depuis  les  travaux  de  M.  Gra 
les  détails,  Carbures  d*htdrogène). 

Rappelons  ici  les  données  essentielles. 

La  formule  atomique  de  la  naphtaline  étant  jusqu'à  nouvel  ordr 

€»I1*— C*— C*HS 
ou  encore  : 
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h&ifint  donc  que  la  substitution  aura  lieu  dans  le  groupe  oc,  ou  dans  le  groupe  p, 

dérivés  seront  identiques  ou  dissemblables. 

d  les  isoméries  se  déduisent  immédiatement  de  ces  considérations. 

Su  ce  qui  concerne  les  phénols,  on  voit  de  suite  qu*il  y  aura  deux  naphtylols,  le 

ilitjlol-a  et  le  naphtylol-p. 

Cne  interprétation  analogue  serait  applicable  à  la  formule  équivalentaire 

[C*(C*H»)«(CW)«]  ou  (C*H«)*C*(C*H*)S 
'il  «st  facile  de  développer  hypothétiquement  en 


C*H« 
C 


î'péseatendt  beaucoup  d'analogie  avec  la  formule  atomique,  tout  en  mettant  en 
l'origine  polpcétylénique  du  composé,  et  ne  préjugeant  rien  de  ce  qu'on 


Le  pr«aaier  naphtylol  connu  a  été  découvet  par  M.  Griess,  qui  Ta  obtenu  en  son- 
Mut  à  l'action  de  l'eau  bouillante  l'azotate  du  diaxonaphtol. 

(?«'Az»A«0»H     4-  H»0*  =  C"H«0'  +  2Az  +  AzO'H. 

AioUte  de  ditunaphtol.  Naphlylol. 

W 

Es  corps  fut  ensuite  préparé  par  M.  Wurtz  et  par  H.  Dusart,  en  partant  de 
«le  suIfocoDJugué  de  la  naphtaline  traité  par  la  potasse  fondante.  Hais  le  produit 
n'étant  pas  homogène,  ainsi  que  H.  Merz  Ta  fait  voir,  chacun  des  deux  acides 
ijugués  donne  naissance  à  un  phénol  différent,  et  l'un  de  ces  naphtylols  est 
16  avec  le  composé  découvert  par  M.  Griess,  Tautre  est  isomère. 
(Test  ce  qui  résulte  des  observations  de  M.  Schœffer,  auquel  il  faut  également 
R  remonter  les  deux  désignations,  actuellement  adoptées,  de  naphtylol-a,  ou 
iqybtol,  et  naphiylol'P  ou  p-naphtol. 

Cooforméoient  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  la  notation  atomique  leur  assigne  les 
moles  suivantes  : 

CE      €H  CH      CH 

-^\/^  ^  \  /  <^ 

€H        €        CH  QE       Q       €H 

I        II        I  I        ir       I 

€H        Q        an  et      €H        C      €0H 

«•Naphtol.  P-Naphtol. 

U  est  inutile  d'insister  ici  sur  ce  que  ces  formules  schématiques  ont  d'incer- 
D  à  rbeure  actuelle. 

Noos  nous  sommes  expliqués  sur  ce  point  dans  les  Géhéralités.  Ce  sont  des 
allons  simplement  approchées  du  problème. 


PrépantUoH.  —  On  le  prépare,  soit  au  moyen  du  nitrate  de  i 
procédé  qui  a  servi  à  la  découverte  et  qui  fournit  te  produit  pur, 
partir  de  V a-naphtytamine  ;  soit  par  fusion  avec  ta  polasie,  de  r*-« 
de  potasse. 

Plus  réuemment,  il  a  été  obtenu  par  H.  Grimaux  )  partir  da  I 
■aphtaline,  et  en  dernier  lieu  jiar  HH.  Fittig  el  Erdmann,  dsns  la  i 
de  l'acide  phénylisocrotoniquc. 

Proprl«t«a.  —  Ce  composé  cristallise  en  prismes  mtMioclin 
Densité  à  4"  :  1,224. 

Point  de  fusion,  +  94";  point  d'ébullition,  +  280*. 

Presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  soloble  daiu  l'eau  l 
soluble  dans  l'alcool,  l'élber  et  le  cbloroforme. 

Ré«c(l«Ni«.  —  Les  réactions  se  rapprochent  de  celles  des  pbén 

La  solution  de  chlorure  de  chaui  donne  une  coloratîoa  violetb 
sapin  imprégné  d'une  solution  chlorfaydrique  de  DapfatyloI-«t,  pi 
lumière  scriaii-e,  devient  vert,  puis  brun. 

Quand  on  chauffe  à  150°i  en  présence  de  l'acide  oialiqae  et  de  l'i 
on  obtient  une  laque  rouge  que  l'ammoniaque  verdit 

Le  percblorure  de  fer  produit  dans  la  solution  aqueuse  nn  trosb 
bientôt  ua  précipité  rouge  violet  d'a-dinaphtol  G**II'M)'  (H.  Dianin). 

En  présence  de  l'acide  sulfnrique,  l'aldéhyde  bemoîque  ae 
l'a  -naphtol  d'après  l'équation  suivante  : 

2(C»H'0')H-2[C"H»0')=HV)*-4-C*'H"0«  {H.  Bsey. 


PHÉNOLS  ^ 

UOher  éthylique  (M.  Scboeffer)  ; 
Véther  acétique  (H.  Maikopar); 
Véther  benzcUque  (M.  Maikopar)  ; 
V^her  pho$phàriqtte  (M.  SchtiBfTer)  ; 
Véther  phtalique  (H.  Grabowski),  etc. 


D£mvEs 


Mentionnons  simplement  les  aeldes  solfoconjai^és  de  ra-naphtol. 

On  en  connaît  un  assez  grand  nombre.  Ils  ont  été  obtenus  à  Torigine  par 
M.  Scbceffer.  Suivant  la  proportion  d*acide  sulfurique,  et  la  température  à  laquelle 
l'effectue  la  réaction,  IVnaphtol  se  combine  avec  une,  deux  ou  même  trois  mo- 
lécules sulfuriques. 

Les  deux  derniers  acides  sulfoconjugués  s  obtiennent  plus  commodément  en 
qontant  de  Tacide  sulfurique  fumant.  Ils  sont  susceptibles  de  donner  des  dérivés 
nitréSy  nitrosés,  amidés,  nitrés  et  amidés,  etc.,  parmi  lesquels  il  est  facile  de 
concevoir  la  possibilité  de  nombreux  isomères. 

En  outre,  M.  Maikopar  a  obtenu  deux  acides  sulfoconjugués  au  moyen  de  l'éther 
âhylique  de  l'o-naphtylol. 


Phtaléine  du  naphtol. 

Avant  de  passer  aux  dérivés  substitués  du  naphtol,  nous  signalerons  la  phtaléine 
iu  naphtoly  ou  plutôt  son  anhydride^  qu'on  obtient  en  chauffant  l'anhydride  phta- 
lique avec  le  naphtol.  Ce  corps  appartient  à  une  série  différente  de  celle  de  la 
phtaléine  du  phénol.  En  eifet  il  y  a  élimination  de  deux  molécules  d*eau  et  non 
d'une  seule  (M.  Grabowski). 

C««HW  -h  2(C«W0«)  =  C»«H"0«  -f-  2(H«0«) 

Anhydride  Anhydnde 

phUliqoe  de  It 

phtaléine 

La  phtaléine  elle-même  s  obtient  en  chauffant  le  chlorure  de  phtalyle  avec 
IVnaphtol,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Elle  est  en  cristaux 
bruns  solubles  dans  la  potasse,  avec  coloration  bleue. 


DËRIV£S  PAR  SUBSTITUTION 

On  connaît  denx  dérivés  chlorosubstitués  du  naphtylol-a. 
Le  premier  aMBiMhlora-a-Baphtol,  en  aiguilles  fusibles  +  à  109®,  a  été 
découvert  par  M.  Grimaux. 

t 


m  ENCYCLOPÉDIE  GHinQUE. 

Le  second  a  été  décrit  par  HH .  Claus  et  Œhler.  11  parait  îaoïnère  me  1 
mier.  Son  point  de  fusion  est  situé  vers+  57^. 

Un  DlbPomo-a-lWaplitylol  en  aiguilles  fusibles  i  +111*9  a  été  étiu 
H.  Biedermann, 


IVItroao-a-]faplityloLi. 

L'action  de  l'acide  azoteux  sur  le  naphtjlol-a»  a  donné  i  H.  Fachs  deux  is 
distincts  G'^W(AzO^)0\ 

1.  a-NliMMo.  a-Naphtyiol.  —  Aiguilles  blanches  fusibles  à  +  175*. 

2.  p-ivitroso.  fle-lv«pht7lol.  —  Aiguilles  jaunes  fusibles  à  + 145*. 
C'est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

On  lui  connaît  des  combinaisons  cristallisées  avec  les  alcalis,  et  des  éthcrs 
ou  mixtes  également  cristallisés. 


IVItro-a-NaphtyloLi. 

Les  dérivés  les  plus  importants  sont  fournis  par  la  substitution  nitrée. 
On  connaît  deux  mononitro  naphtylols  C**H''(AzO*)0'. 

i.  a-Mltro.  a-IV«ph(7lol.  —  C*est  le  premier  connu;  il  a  été  décou 
M.  Dusart  en  partant  de  la  nitronaphtaline. 

Aiguilles  jaune  d*or,  fusibles  à+  164*, 

Les  sels  sont  rouges  ou  jaunâtres.  Le  sel  de  soude  a  été  employé  comme 
colorante  sous  le  nom  de  jaune  français, 

2.  p-ivuro.  a-IVaphtylol.  —  Découvert  par  H.  Fudis. 
Lamelles  verdâtres,  fusibles  à  + 128*. 
Les  sels  sont  colorés  en  rouge. 

Blnitro.  a-Naphtylol.  —  C**H«(A20*)*0*. 

Découvert  par  Martius. 

Produit  cristallisé  jaune:  son  pouvoir  colorant  est  très  intense. 

Il  teint  directement  en  jaune  la  laine  et  la  soie. 

Tplnitro.  a-Naphtol.  —  C«*H«(AzO*)W. 

Obtenu  par  H.  Eckstrand  en  réitérant  l'action  de  l'acide  nitrique,  en  pr 
l'acide  sulfurique  sur  le  composé  précédent. 
Aiguilles  jaunes  fusibles  à  4- 1 76*^. 
Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  cristallisables. 
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K  a-Naphtol.  —  C*»H*(AzO*)*0«. 
S'obtient  en  traitant  an  bain-marie  la  bromotétranitronaphtaline  par  le  car 
bonate  de  sonde.  (MH.  Herz  et  Weitli). 

Aiguilles  jaunes  fusibles  à  + 180^. 
Il  donne  paiement  des  sels  cristallises. 

Aux  divers  nitronaphtok  correspondent  des  produits  de  réduction  amidës  ou 
îmidës  dont  l'étude  a  été  faite  par  HH.  Hartins^  Griess,  Gracbe,  Ludwig,  Goes, 
Liebermann,  Zincke,  Erckatrand,  etc. 

Nous  citerons  seulement  : 

a-Amldo.  a-Naphtol. 
p-Amtdo.  «-iVaptolil. 
o-INaiiildo.  a-9îaphtol, 
p-Hilmldo.  a-IVaphtol. 
«e-Triamido.  Bîaphtol. 
^Amido  Diimidoiiaphtol. 
Etc. 


NAPHTYLOL-p. 

Syn.  :  p-Naphtol. 

Nous  avons  dit  dans  quelles  circonstances  le  naphtylol-p  a  été  découvert  par 
M.  Schœflery  comme  produit  de  la  fusion  potassique  du  ^-naphtalino  sulfate  de 
potasse. 

Industriellement,  on  substitue  la  soude  à  la  potasse. 

Une  autre  mode  de  production  consiste  à  faire  bouillir  avec  de  Teau  le  sulfate  de 
^^iazoîiaphUdine  provenant  de  la  ^-naphtylamine  (MH.  Liebermann  et  Palm.) 

Propriété».  — -  Le  naphtylol-p  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à. 
H-  i  23».  Point  d'ébullition  vers  -h  21 5^ 

Densité  à +4«.:  1,217. 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau  chaude;  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloro- 
forme, la  benzine. 

aéacttons.  —  Il  colore  un  copeau  de  sapin  en  bleu  verdâtre.  La  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  chaux  devient  jaunâtre  en  présence  du  j3-naphtol. 

Ce  corps  se  combine  à  un  grand  nombre  de  composés  de  nature  bien  différente, 
et  en  particulier  avec  les  ammoniaques  composées  de  la  série  grasse  et  de  la  série 
an»matique  ,pour  donner  des  naplitylamines  plus  ou  moins  complexes  (MM.  Hantsch, 
Graebe,  Caro  et  Holdmann,  Kolle,  etc.)  (V.  Ammoniaques  composées.) 

En  solution  alcaline,  le  chloroforme  agit  sur  le  p-naphtol  pour  donner  un  corps 
de  formule  CH*0^  qui  paraît  fonctionner  à  la  manière  des  aldéhydes.  (H.  Kauf- 
mann.) 
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DËwvËs  eniËiies 

L*acide  sulfurique  agit  sur  le  naphtylol-^  et^  suivant  la  eonoentration,  foenùl 
des  produits  diflerents.' 

Dilué  il  donne  Téther  p-naphtyUqiie  C^H^H)*,  en  lamelles  brillantes  fos- 
bles  à  105'. 

L'acide  ordinaire,  à  froid,  donne  l'aelde  napktylswlfbniqpie 

C«H«.S*H«0», 

analogue  à  l*acide  élhylsulfurique. 

Au  bain-marie  on  obtient  un  mélange  de  deux  acides  sulfoconjugués  isomén 
ques  [M.  Armstrong). 

Le  sel  de  soude  de  ces  acides  entre  dans  la  fabrication  de  certaines  matières 
colorantes  commerciales,  telles  que  la  crocéine  (H.  Baeyer). 

A  une  température  un  peu  supérieure,  100'  ou  110',  et  avec  ane  proportion 
diacide  sulfurique  un  peu  plus  forte,  le  naphtylol-,3  fixe  deux  molécules  d*acide 
sulfurique,  et  donne  encore  deux  isomères  sulfoconjugués  qui  servent  à  la  fabnci- 
tion  de  quelques  couleurs  rouges  ou  ponceau  (H.  Griess,  MM.  HeiAter,  Lucius  et 
Brûning,  etc.). 

Les  éthen  proprement  dits  (acétique,  benzoîque,  phosphorique,  etc.),  de  mêiDe 
que  Téther  mixte  dthyl  ^-naphthyiique,  et  éthers  mixtes  semblables,  se  préparât 
comme  les  composés  correspondants  du  phénol  ordinaire  et  du  naphtylol-a. 


DÉRIVES  SUBSTITUES 

Chlopo  p-«aphtol  CH^GIO*  (MM.  Claus  et  Zimmermann). 
Aiguilles  blanches  fusibles  à  + 1 1 5'. 
Solubles  dans  Talcool  et  Téther. 

Le  brome^  agissant  en  solution  acétique  sur  le  p-n^pbtol  fournit  deux  dérivés 
substitués  distincts,  suivant  la  quantité  de  brome  (M.  Smith). 

Bromo  p-naphtol.  C^'H'BrO'. 

Aiguilles  fusibles  à  +84'.  Solubles  dans  Tacide  acétique. 

Tétrabpomo  p-naphtol  C*'H*Br^O*. 

Fusible  à  4-156'^  soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  les  alcalis. 

Nitroso  p-naphtol  C*'ir(AzO*)0*  (MM.  Stenhouse  et  Grevés). 
Lamelles  fines,  d'un  vert  orangé,  fusibles  à  -hl09',5 
Peu  solubles  dans  Teau,  même  bouillante,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  Ttcide 
acétique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  etc. 
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NItro  ^naphtol  (>»H'(AzO^)0*  (HH.  Stenhouse  et  Groves). 
Obtenu  au  moyeu  du  précédent  traité  par  l'acide  nitrique  dilué. 
Aiguilles  jaunes  ou  brunes,  fusibles  à  + 103^  solublès  dans  Talcool. 

Amldo  ^naphtol.  (?^H^(AzH*)0*  (HM.  Stenhouse  et  Groves,  Liebermann  et 
Jacobsen). 

Produit  par  la  réduction  du  nitroso  ^-naphtol  ou  des  couleurs  azoîques  du 
p-naphtol. 

Lamelles  brillantes  solublès  dans  Tammoniaque. 

Le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfurique  le  transforment  en  ^naphto* 
quifume,  etc. 


8 IV 
PHÉNOLS  ç-H-^o». 

On  ne  oxmalt  atec  certitude  aucun  phénol  qui  réponde  à  la  formule  générale 
cî-dessus. 


PHÉNOLS  c»-H«^"0«. 


PYROCRÉSOLS 

_  (  Équiv.  C»H«»0' 

*^*""'  l  Alom.  €»n"0. 

Dans  cette  classe,  on  rencontre  les  trois  pyrocrésols  découverts  dans  le  goudron  de 
houille  par  H.  Schwartz,  qui  d'abord  leur  avait  attribué  la  formule  C^H'^S  avec 
la  fonction  de  phénols  diatomiques. 

Depuis  il  a  été  conduit,  par  l'étude  des  densités  de  vapeur,  à  modifier  ses  conclu- 
sions premières,  et  il  adopte  maintenant,  pour  les  trois  isomères  en  question,  la 
formule  (?»H**0«. 

Il  les  distingue  par  les  lettres  a,  p,  7. 

Les  pyrocrésols  résistent,  à  4-  i80^,  k  l'action  de  l'acide  iodhydrique  en  présence 
du  phosphore  rouge. 

Ils  r^istent  aussi  au  rouge  à  l'action  du  zinc  en  poudre. 

Ces  trois  corps  sont  cristallisables,  et  volatils  sans  décomposition. 
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Parmi  les  dérivés  rauteur  décrit  : 

Les  hromuret  de  pyrocrésoU  C?^"Br*0*  ou  dibromapyrocrétcU.  —  L'a-dibn>- 
mopyrocrésol  est  fusible  à  +215*. 

Les  oxydet  de  pyrocrésoh  (?*H*K)^,  et  leurs  dérivés  nitrés  comme  Yoxyde  k 
iétranitropyrocréiol  (?»H*(AzO*)H)*. 


§\1 


PHÉNOLS  c^-H-'H)». 


PBÉiNOLS  ANTHRACÉNIQDES  ET  PHÊNANTHRÉNIQDES 

Pour  suivre  commodément  les  dérivés  phéooliques  du  groupe  anthracène,  il  est 
nécessaire  de  rappeler  sommairement  ce  qu*on  sait  de  la  coostitutîoD  des  carbures 
qui  servent  de  point  de  départ  (V.  Cabdubbs  d'htdrogèhb). 

Depuis  que  H.  Bertliclot  a  montré^  en  1866,  que  Tanthraoène  s  obtient  par  syn- 
thèse au  moyen  du  styrolène  et  de  la  benzine,  ce  qui  établit  ses  relations  avec  la 
benzine  d'une  part,  avec  Facétylène  de  Tautre,  on  sait  que  ranlhracène  appartient, 
au  même  litre  que  la  naphtaline  à  la  série  polyacéty Unique. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  lanthracène  est  donc  Yheptace'tylène  C*H**  —  H*, 

Ou,  si  Ton  s*en  tient  à  la  synthèse  indiquée  précédemment  : 

C"H»     +     C*W    =    C*»H"      +     2(H*). 
Syrolène  Benzine         Anthracène 

En  conséquence,  la  formule  proposée  par  M.  Bertbelot,  pour  représenter  Tan- 
thracène  est  la  suivante  : 

CMl*(C»H*[C"H*j). 

C'est-à-dire  deux  molécules  de  benzine  réunies  par  une  molécule  d*acétylène. 
La  naphtaline,  on  Ta  dit  à  propos  des  naphtylols,  présente  une  constitution  da 
même  ordre. 

Depuis  ces  expérieuces  fondamentales,  on  a  beaucoup  discuté  sur  la  constitution 
de  Tanthracène  cl  de  son  isomère  le  phénanthrène,  et  aujourd'hui,  on  pourrait 
presque  dire  qu'on  est  revenu  au  point  de  départ. 

On  sait  que  HH.  Graebe  et  Liebermann,  après  avoir  comparé  les  deux  formules 
atomiques  que  voici  : 
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£H    CH  €H      CH     CH 


C      €H 
L      CH 
ÈH    C      611  CH      CH  \h 


CH      C      CH        et        CH      C 

I        "     J.  ^"       J 

CH      C    C  CH      C 


1     il 

Cil     CH 

eu 

ou,  plus  simplement 

CW— CH  et  ^  „  /CHv  ^  „ 

éw— CH  \CH/ 

penchent  pour  la  première  de  ces  formules,  comme  mieux  en  accord  avec  la  syn- 
thèse de  H.  Berthelot. 

D  autres  auteurs,  à  la  suite  des  travaux  de  M.  Van  Dorp  et  de  M.  Baeyer,  pré- 
fèrent la  seconde,  réservant  la  première  pour  le  phénanthrène. 

Sans  vouloir  décider  ici  ces  questions  litigieuses,  nous  ferons  remarquer  sim- 
plement que  tout  cela  est  compris  dans  la  formule  de  M.  Berthelot,  qui  d'ailleurs, 
représente  la  généralité  des  faits  puisque  Tanthracène  et  le  phénanthrène  prennent 
naissance  le  plus  habituellement  d'une  manière  simultanée,  surtout  si  Ton  a  recours 
aux  réactions  pyrogénées. 

11  saffirait  pour  représenter  les  isoméries  ci-dessus,  d*écrire  ainsi  les  deux  for- 
mules équivalentaires. 

C*H»[C**H*(C"H*)1  =  Phénanthrène 
et 

C*«H*(C*H«)C"H*  =  AnUtfacène, 

dont  les  deux  formules  atomiques  généralement  adoptées  ne  sont  que  la  traduction 
presque  littérale;  mais  il  est  inutile  d*insister  davantage  sur  ce  point. 


1. 


PHÉNOLS  ANTHRACÉNIQOES 

p  (  Équiv.  C«»H*^0» 

*^""^"^-   î  Atom.  C"H"0. 

Sjn.  :  AnthroU. 

Actuellement  on  connaît  trois  alcools  monoatomiques  dérivés  de  l'anthracène. 
Les  considérttions  qui  précèdent  nous  dispensent  d*en(rer  dans  des  détails  circon- 
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stanciés  ponr  expliquer  leur  isomërie,  qui  proTient  surtout  de  la  situation  de  b 
molécule  d*eau  alcoolique. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  si  la  modification  en  question  affecte  la  molécule 
acétylénique,  le  produit  différera  de  ce  qu'on  aura  dans  le  cas  où  cette  modification 
porte  sur  Tun  des  deux  noyaux  benzéniques  qui  font  partie  de  Tanthracène. 

Si  c'est  l'acétylène  qui  se  trouve  intéressé,  on  aura  un  alcool,  si  c'est  ua  des 
noyaux  benzéniques  on  aura  un  phénol. 

i  Le  premier  cas  paraît  être  celui  de  Yanthranol  de  MM.  Liebermaon  et  Topf,  qui 
dès  lors  pourrait  être  classé  parmi  les  alcools  proprement  dits,  à  côté  des  alcools 
dits  aromatiques.  (V.  GéNRRAMTis). 

Le  second  cas  serait  applicable  aux  deux  isomères  découverts  par  M.  Lincke  et 
daignés  par  lui  sous  le  nom  d'anthrol-a  et  anthrol-p. 


ANTHRANOL 


Èquiv.    C»»H*W 


''^^'""•^  i  Atom.     €•H^/^^"^€W 


\iH   / 


Sp.  :  Alcool  anlhracéfdque  tertiaire. 


Quand  on  soumet  l'anthraquinone  à  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydriqne  i 
(D  =  l,27)  à  l'ébullition  pendant  environ  un  quart  d'heure,  on  obtient  comme  | 
produit  principal  de  l'anthranol.  On  reprend,  à  plusieurs  reprises,  par  l'alcool 
bouillant,  on  dissout  dans  la  potasse  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunâtres  fusibles  à  + 165^  environ. 
Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  de  l'anthracène. 
L'acide  nitrique  le  transforme  en  anthraquinone. 


ANTUROLS 


/Équiv.    CMH>«0« 
''^™'^*^  I  Atom.     GW<(f)GW.OH() 


M.  Lincke  les  a  obtenus  en  mettant  les  deux  acides  sulfoanthracéniques  isomères 
en  présence  de  la  potasse  fondante. 

1.  «-Anthrol.  —  Longues  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  clair,  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine»  moins  solubles  dans  le  chloroforme. 
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Il  se  dissout  dans  les  solations  alcalines,  d'oùles  acides  le  précipitent.  Il  est  alors 
whs  oxjdable  et  brunit  rapidement  à  Tair. 


I.  .«  On  a  obtenu  jusqu*iei  comme  dérivés  un  produit  bromosubstitué  et 
in  acide  snhoconijugué. 

S.  p-Anthrol.  — -  Cristallise  en  prismes  jaunâtres,  plus  solubles  dans  Tal* 
!Ool  que  1  Vantlirol. 

11 

puénânthrols. 

4 

Formules  1  ^j^^      G»H»<». 

De  même  que  Tanthracène,  le  phéuanthrùne  donne  naissance  à  deux  composés 
dont  la  fonction  est  Toisme  des  phénols  pour  l'un,  et^  [lour  l'autre,  des  alcools  aro- 
matiques. 

On  les  préparc  au  moyen  des  deux  acides  a  et  p  sulfophénanthréniques,  soumis  à 
Faction  de  la  potasse  fondante. 

1.  —  a-Phénanthrol. 


En  atomes  :       €H'H— CH 

I  II 

(0H).4;«ip  —eu 

Lamelles  fusibles  à  +118^.  Solubles  dans  la  benzine  et  le  pétrole. 

Ce  corps  est  doué  d'un  belle  fluorescence  bleue. 

Les  éthers  mélhylique  et  éthylique  sont  liquides  (H.  Relis). 


2.  —  p-PhéB«nthrol. 

En  atomes  :  €*H*  —  €.0H 

i  II 


L'étude  de  ce  corps  obtenu,  comme  il  est  dit  plus  haut,  par  MM.  Morton  et  Geyer, 
est  trop  peu  avancée  pour  donner  matière  à  une  description. 

D'après  la  formule  ci-dessus  il  se  rapprocherait  plutôt  de  Tanthranol  et  devrait 
dans  ce  cas  être  dénommé  phénanthranol. 

Le  mode  de  préparation,  d'autre  part,  parait  au  contraire  placer  ce  corps  à  côté 
du  précédent. 


1  • 


1»  Hydrocappol  (?*H*^. 

C*cst  le  produit  principal. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  huileux,  jaunâtre»  dont  1 
lilion  dans  le  vide  est  situé  vers  +  220*. 
Il  se  dissout  dans  la  potasse,  et  se  précipite  quand  on  sursature  p 
Il  est  soluble  dans  Talcool,  Tcther,  la  benzine. 
Sous  rinfluence  de  Tacide  nitrique  il  fournit  un  dérivé  nitré. 
Enfin  la  chaleur  le  décompose  en  formène,  crésylol  et  mëthanthr 


2'  Méthanthrol  C^R^HiK 

Ce  composé,  que  Ton  peut  rattacher  au  carbure  C^H^*,  me 
H.  Oudmans  (peut  être  le  mélhylanthracène),  prend  naissance  corn 
le  dire,  aux  dépens  du  précédent. 

Il  offre  Taspect  d*une  masse  cristalline  blanche  et  comme  feutrée. 
Point  de  fusion  -h  122*  environ. 
Soluble  dans  les  alcalis  et  dans  Téther. 


I 

i    '1" 
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LIVRE  II 


PHÉNOLS  POLTATOHIQUES 


Ce  livre  sera  divisé  en  deux  chapitres. 

Le  premier  chapitre  comprendra  les  plidnols  divalents  :  pyrocatéchine,  rësorcinc, 
hydroquinon,  etc. 

Dans  le  second  chapitre,  nous  réunirons  tous  les  phénols  multivalents  :  pyro- 
^allol,  phloroglucine,  etc. 


CHAPITRE  r 


PHÉNOLS  DIATONIQUES 


§1 

PYROCATÉGHINE 


_        ,     l  Équiv.    C'»H«0»  ou  C"H«(HH)»)« 
formules  j  j^^^      g,jj,^,  ^^  €'H*(ôfl)(,) 


Syn.  :    OrihodioxyhenzoL  —  Acide  oxyphénique.  —  OxyphénoL  —  Acide 
Pyirocatéchique.  —  Acide  pyroniorintannique, 

La  pyrocatëchine,  découverte  par  Reinsch,  est  ainsi  nommée  i)arce  quon  Ta 
^^abord  rencontrée  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  cacliou.  On  Ta, 
^^puis,  retrouvée  dans  les  produits  provenant  du  même  traitement  appliqué  à  Tacide 
^orintannique  (H.  Wagner),  à  la  gomme  (M.  Kind),  à  différenls  tannins  susccp- 
^U^les  de  verdir  les  sels  de  fer  comme  celui  du  ratanhia,  de  la  pyrole,  de  la  tor 
lentille,  de  la  myrtille,  etc.  (HM.  Eissfeldt,  Uloth). 

Enfin  M.  Buchner  Ta  également  retirée  de  Tacide  pyroligneux. 
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SYNTHÈSE 

La  pyrocatéchine  se  iorme  par  synthèse  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  mais 
il  faut  noter  que  cette  formation  s*accompagne  ordinairement  de  celle  de  la  résorcine 
et  parfois  même  de  celle  de  Thydroquinon.  Pour  les  composés  aromatiques,  en  eiïet, 
c'est  chose  générale  que  la  production  simultanée  des  isomères  dans  les  réactions 
qui  fournissent  Tun  d'entre  eux  en  quantité  prédominante. 

On  peut  préparer  synthétiquemenl  la  pyrocatéchine  : 

l''  En  traitant  par  la  potasse  fondante  les  orthosulfophénates  (H.  Kékulé),  réaction 
semblable  à  celle  qui  fournit  le  phénol  à  partir  de  la  benzine  (V.  p.  466). 

2^  On  peut  remplacer  les  acides  orthosulfophénoliques  par  les  dérivés  chlorés, 
bromes  et  iodés  de  l'orthosérie  (H.  Koemer). 

C"I1»C10«  -h  KHO«  =  Ka  -h  C"HH)* 

Orttio- 
chloropbéool. 

5^  On  peut  aussi^  décomposer  Tacide  orthoiodosalicylique  par  i*oxyde  d'ai;geDl 
(M.  Lautemann). 

C**H»IO*    -h     AgHO«==    Agi    -h    C«0*    +     C"H»0* 

Acide  orthoiodo-  ]^V 

salicylique.  ^^^ 

FORMATIONS  ANALYTIQUES 


Lnc  réaction  très  nette  a  été  observée  par  MM.  HIassiwetz  et  Barth,  qui  ont  vu 

Tacide  protocatéchique  se  dédoubler  en  acide  carbonique  et  pyrocatéchine  sous  fio- 

fluence  de  la  chaleur. 

Ci4H«œ    =    C«0*    -h     C»HH)* 

Acide  Pyrocatéchine. 

protocatéchique. 

Un  grand  nombre  d'autres  substances  fournissent  la  pyrocatéchine  parmi  leurs 
produits  pyrogénés,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  mais  la  réaction  est  beaucoup 
moins  nette. 

Citons  à  cet  égard  la  décomposition  pyrogénée  de  l'acide  quinique  et  des  quinates, 
qui  donnent  à  la  fois  de  la  pyrocatéchine  et  de  l'hydroquinon,  ainsi  ([ue  cela  résulte 
des  expériences  de  H.  Woskresinsky. 


PNÉPARATION 

En  général  on  a  recours  à  la  distillation  sèche  du  cachou,  ou  mieux  encore  des 
catéchines,  qui  constituent  le  résidu  cristallisable  du  cachou  épuisé  parreau&oidc 
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On  recoeille  ee  qui  passe  entre  220®  et  250®. 

La  pyrocatéchine  se  solidifie  par  refroidissement.  On  la  purifie  par  des  cristalli- 
■lions  répétées. 

Un  procédé  pins  avantageux  encore  consiste  à  traiter  le  galacol,  ou  ëther  méthy- 
E|iie  de  la  pyrocatéchine^  par  un  courant  de  gaz  iodhydrique,  à  la  température  de 
^  180*  (H.  Baeyer).  L'alcool  méthylique  est  entraîné  à  Tétat  d*éther  iodhydrique 
it  .3  reste  de  la  pyrocatéchine. 

C?W(H«0«)((?HH)«)  ^-  m  =  C"H«(HH)«)(HK)»)  +  OEH 

Gaiacol.  Pyrocatéchine. 


PROPRItTËS 

C'est  on  corps  cristallisable  en  lames  incolores  et  brillantes,  appartenant  au 
sjitème  orthorhombique. 

Point  de  fusion  + 104®. 
L   Point  d*ébullition  +  245®. 

Lft  saveur  est  amère.  L*odeur,  surtout  de  la  vapeur,  est  très  irritante. 

La  pyrocatéchine  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,   moins  soluble  dans 
réther. 

RÉACTIONS 


Elle  est  neutre  au  tournesol,  et,  quand  elle  est  bien  desséchée,  elle  résiste  à  Toxy- 
liatîon  en  présence  de  Tair.  On  peut  même  sublimer  la  pyrocatéchine  sur  de  la 
rdiaux,  delà  potasse  ou  de  la  baryte  caustique  sans  Taltérer,  tandis  que  la  solution 
aqueuse  abandonnée  au  contact  de  Tair,  en  présence  des  alcalis  libres  ou  carbo- 
nates, ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  vert,  puis  en  brun  et  finalement  en  noir. 

Les  solutions  aqueuses  de  pyrocatéchine  se  colorent  en  vert  foncé  sous  Tinfluence 
des  persels  de  fer.  Elles  réduisent  les  sels  d*or,  d'argent,  de  platine,  et  aussi  la  solu- 
||É.lioo  cnproalcaline  à  TébulUtion. 

m    L*adde  azotique  donne  beaucoup  d'acide  oxalique,  et  un  peu  de  matière  jaune 
"  fd  parait  formée  principalement  d*un  isomère  de  Tacide  picrique. 

8    L'action  combinée  du  chlorate  de  potasse  et  de  Tacide  chlorhydrique  la  fait  passer 
'' l'état  de  perchloroquinone  C**C1K)*. 


Éthers 


if.  Nachbaur  a  fait  connaître  quelques  éthers  diatomiques  de  la  pyrocatéchine, 
obtenus  au  moyen  des  chlorures. 


Aiguilles  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool. 


Sa  fonction  a  été  mise  en  évidence  par  M.  Hlassiwetz. 

M.  Ticmann  Ta  obtenu  par  distillation  sèche  de  Yacide  vanilliguey  i 
la  chaux  éteinte,  et  HM.  Wriglit  et  Becket  au  moyen  de  Vœide  nu 
pinique. 

C'est  im  liquide  incolore,  dont  Todeur  rappelle  celle  de  la  créosote 

Il  bout  à  +  200°. 

Il  fournit  un  grand  nombre  de  dérivés  dont  la  descriptioa  ne  i 
place  ici.  Nous  dirons  seulement  que  MM.  Reimer  et  Tiemann  Toot 
vanilline  au  moyen  du  chloroforme. 

Éiher  diméibyliqae  C'*U*(G*H'0>)*. 

Syn.  :  Vératrol. 

Obtenu  d*abord  par  MM.  Kœlle  et  Malin,  on  peut  le  préparer  en  di 

vératrique  avec  les  alcalis. 

C'est  un  liquide  qui  se  solidifie  vers  -+- 15*  et  bout  à  +  205*  (M. 


gn 


RÉSORGINE 

.:  i  (  Atom.    CHW  ou  CH'CHOXijOTQ 


I 
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SYNTHÈSE 


La  résorcine  peut  être  obtenue  sjnthétiquement  et  M.  Kœrner  Ta  préparée  en 
Unnt  agir  la  potasse  sur  le  métaiodophénol. 

C«H»IO»        4-    KHO*    =    Kl    -h        C^WO* 
Métaiodophénol.  Résorcine. 


I.   mm» 


.  I.  Oppenheim  et  Vogt  ont  ensuite  proposé  de  partir  de  la  benzine  monochlorée 

|n*Cl,  dont  on  prépare  d*abord  Tacide  sulfoconjugué  :  le  sel  de  potasse  de  cet  acide 
présoice  de  la  potasse  fondante   fournit  de  la  résorcine.  Et  cette  méthode  est 
lent  avantageuse  que  que  la  fabrication  de  la  résorcine,  si  développée  dans  ces 
tempsy  s'effectue  presque  exclusivement  par  ce  moyen.  On  emploie  environ 
parties  de  potasse  pour  une  de  sel,  et  Topération  est  arrêtée  dès  que  la  colo- 
rouge  qui  se  produit  d* abord  est  sur  le  point  de  disparaître.  On  traite  alors 
Tacide  chlorhydrique,  puis  la  solution  est  agitée  avec  de  Téther  qui  s*empiire 
Il  r&orcine.  Par  évaporation  la  résorcine  cristallise  en  prismes  incolores  plus  ou 
ins  aplatis. 

Od  purifie  par  cristallisation  dans  le  toluène. 

U  résorcine  se  produit  aussi,  en  même  temps  que  la  pyrocatéchine  et  phloroglu- 
quand  on  fond  le  phénol  avec  de  la  soude  caustique  (H.  Barth). 


PRÉPARATION 

An  moyen  du  galbanum  on  peut  aussi  préparer  la  résorcine  par  le  procédé  de 
k.  Hlasiwetz  et  Barth.  On  lave  préalablement  la  résine  à  Talcool,  puis  on  la  chauffe 
^  deux  ou  trois  parties  de  potasse  et,  quand  la  masse  fondue  est  bien  homogène, 
i  ajoute  de  Teau,  puis  de  Tacide  sulfurique  et  on  épuise  par  1  ether. 
La  résorcine,  encore  impure  et  chargée  d'acides,  est  traitée  par  une  solution 
câline  et  reprise  à  nouveau  par  Téther  qui  Tabandonne  par  évaporation. 


PROPRIÉTÉS 


La  résorcine  cristallise  en  beaux  prismes  rhomboïdaux.  Elle  fond  à  +  118^  et 

DoisiCé  :  1,3728  à  0«  (M.  Calderon). 

EUe  peut  se  sublimer  à  une  température  un  peu  inférieure  à  son  point  d*ébul- 


CTest  une  sobstance  neutre  au  tournesol,  sa  saveur  est  désagréable.  Très  soluble 
os  l'aloool  et  Télher,  elle  est  presque  insoluble  dans  le  chloroforme  et  le. sulfure 
caorbone.  L*eaa  en  dissout  un  peu  plus  que  son  propre  poids. 
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Peu  soloble  dans  Talcool  et  Taoétone,  elle  est  prineipdeiiieot  candérisée  pir 
une  magnifique  fluorescence  d*un  Tert  jaunâtre  qu  elle  présente  en  adotioD  ûcàm 
même  très  étendue. 

Cette  propriété  tranchée,  et  d*nne  extrême  sensibilité,  facilite  singoliocmat  la 
reconnaissance  de  résorcine  et  sa  séparation  notamment  de  ses  deux  isomères,  I1iy- 
droquinone  et  la  pyrocatéchine. 

Lliydrogénation,  par  le  zinc  et  l'acide  cfalortiydrique,  donne  naissance  à  la  jlii^- 
re$cine  (M.  Baeyer),  composé  incolore  qui  par  oxydation  reproduit  la  flnorescéioe. 

L*oxydation  de  la  fluorescéine  n*a  fourni  jusqu'ici  aucun  âémé  de  quelque 
intérêt. 

Dérivé*.  —  La  fluorescéine  se  combine  aux  alcalis,  elle  fonctionne  comme  na 
acide  faible,  ou  plutôt  comme  phénol  diatomique.  Ces  combinaisons  sont  très  pea 
stables. 

Prenons  pour  exemple  ce  qui  se  pnsse  arec  la  soude. 

En  traitant  la  fluorescéine  par  alcalis  étendus,  on  obtient  une  solution  dans  laquelle 
la  fluorescence  ci-dessus  mentionnée  présente  tout  son  éclat  et  toute  sa  sensibilité, 
puis  la  solution  change  sensiblement  de  couleur,  et  à  ce  moment  la  saturation  pr 
un  acide  précipite  de  Yhydrate  de  fluorescéine  C**H*H)*®  +  H*0*. 

En  prolongeant  l'action  de  la  soude,  on  arrive  à  une  solution  alcaline  jaunâtre,  de 
laquelle  les  acides  précipitent  d'abord  l'hydrate  de  monorésorcine-phtaléine,  en 
cristaux  jaunâti*es,  puis  des  cristaux  nacrés  de  monorésorcine-phtaléine. 

Ce  corps  est  fusible  vers  200®.  Peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  il  se  dissoat 
dans  les  alcalis,  l'alcool  et  Téther. 

En  poussant  à  bout  l'action  de  la  soude,  et  faisant  fondre  la  fluorescéine  arec 
l'alcali  on  finit  par  décomposer  le  produit  en  acide  benzoïque  et  résorcine.  \ 


ÉTHBRS   DE    L4   FLUORESCÉirtE 

La  fluorescéine  fournit  des  éthers  véritables,  saponiQables  par  les  alcalis  èos 
les  conditions  ordinaires.  Dans  ce  cas  c'est  aux  dépens  de  la  fonction  phénolique 
que  s'eflectue  la  combinaison.  C'est  ainsi  que  l'on  a  préparé  les  corps  suivants  : 

Flnoreseélne  diaeétlqae.  —  C*<>H«0«(C*HK)*)«.  Aiguilles  fusibles  à  -h  200*. 
Obtenue  au  moyen  de  l'anhydride  aaUique  à  TébuUition,  ce  qui  montre  qu'il  est 
impossible  de  fixer  sur  la  fluorescéine  plus  de  deux  molécules  «icétiques,  et,  par 
conséquent,  que  c'est  un  phénol  diatomique. 

Flnoreseélne  dtcblorbydrlque  —  C^H"0*(11CI)^  Petits  prismes  fusibles  à 
-f-  252^,  provenant  de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  fluorescéine. 

Flnoreseélne  dtbenzoKqne.  —  C*°H»0«(C**H«0^)«.  S'obtient  au  moyen  du  chlo- 
rure benzoïque.  Cristaux  grenus  fusibles  à  +  215®. 


^wp*^ 
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DÉRIVES  DE  L'ACIDE  PHTALIQUE 

Les  déiÎTés  phtaliques  de  la  résorcine  présentent  un  intérêt  exceptionnel,  au 
point  de  Yue  théorique  comme  au  point  de  vue  pratique.  On  a  dit  dans  les  Géhébà- 
UTÉSy  à  propos  des  phtaléines,  les  raisons  pour  lesquelles  nous  reproduisons  en 
natation  atomique  seulement,  les  formules  développées  dont  les  auteurs  ont  fait 
usage  pour  représenter  la  constitution  de  ces  singuliers  corps. 


Phtaléine 


(  Alom.  C*>H»0»  ou  |  |  NGW.OH/ 

CO-O 


Sjn.  :  Fluoreicéine.  —  Réiorcine-phtaléine. 

On  sait  que  c*est  à  partir  de  la  résorcine  que  M.  Baeyer  a  commencé  Tétude  des 
(baleines,  et  fait  la  découverte  de  celte  classe  nouvelle  de  combinaisons  des  phénols 
née  des  anhydrides  de  divers  acides  poiybasiques  (phtalique,  suocinique,  cam- 
jkorique,  roellique,  pyromellique,  oxalique,  carbonique,  etc.  —  (V.  Généralités 

fllLESPHÉllOLS). 

La  phtaléine  de  la  résorcine  prend  naissance  en  vertu  de  Téquation  suivante,  qui 
Ikl  en  évidence  le  caractère  différentiel  des  plitaléines  et  des  éthers  proprement 

Ci«HH)«        -h        2(C"U«0*)        =        C*<»H"0»«     .    o,„^,. 

Anhydride  phtalique.  Résorcine.  Fluorescéine.  ^ 

Depuis  H.  Baeyer,  Tétude  de  la  fluorescéine  a  été  reprise  et  développée,  notam- 
ment par  H.  E.  Fischer. 


loB.  —  On  chauffe  à  195°-200®  un  mélange  de  deux  molécules  de 
Wsorcine  sèche,  avec  une  molécule  d*anhydride  phtalique,  jusqu*à  solidiûcation  de 
la  masse.  A  ce  moment  on  épuise  par  l'eau  qui  enlève  diverses  impuretés  et  laisse 
insoluble  la  fluorescéine  brute.  On  transforme  cette  dernière  en  éther  diacétique  en 
traitant  par  Tanhydride  acétique  à  Tébullition.  La  fluorescéine  diiicétique  produite 
est  précipitée  par  un  excès  d*alcool  et  recrislallisée  dans  Tacétonc. 

Elle  peut  alors  être  saponiûèe  par  la  potasse  alcoolique,  et  la  solution  alcaline, 
traitée  par  les  acides  étendus,  laisser  déposer  la  fluorescéine  que  Ton  fait  cristalliser 
Ans  Talcool  (E.  Fischer),  puis  on  sèche  a  100^  ou  150°. 


»prié€és.  —  La  fluorescéine  est  en  petits  crbtaux  grenus,  de  couleur  rouge 
brique»  qui  résistent  à  la  fusion  et  à  la  volatilisation. 
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Peu  soluble  dans  Talcool  et  Tacëtone,  elle  est  principalement  caractérisée  pv 
une  magnifique  fluorescence  d'un  vert  jaunâtre  qu'elle  présente  en  solution 
même  très  étendue. 

Cette  propriété  tranchée,  et  d'une  extrême  sensibilité,  facilite  singulièrement  la 
reconnaissance  de  résorcine  et  sa  séparation  notamment  de  ses  deux  isomères,  l'bj- 
droquinone  et  la  pyrocatéchine. 

L'hydrogénation,  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  donne  naissance  à  la  flwih  à 
rescine  (M.  Bacyer),  composé  incolore  qui  par  oxydation  reproduit  la  fluorescéioe. 

L'oxydation  de  la  fluorescéine  n'a  fourni  jusqu'ici  aucun  dérivé  de  quelque 
intérêt. 

DérlTéa.  —  La  fluorescéiue  se  combine  aux  alcalis,  elle  fonctionne  comme  nn 
acide  faible,  ou  plutôt  comme  phénol  diatomique.  Ces  combinaisons  sont  très  peu 
stables. 

Prenons  pour  exemple  ce  qui  se  passe  avec  la  soude. 

En  traitant  la  fluorescéine  par  alcalis  étendus,  on  obtient  une  solution  dans  laquelle 
la  fluorescence  ci-dessus  mentionnée  présente  tout  son  éclat  et  toute  sa  sensibilité, 
puis  la  solution  change  sensiblement  de  couleur,  et  à  ce  moment  la  saturation  pr 
un  acide  précipite  de  Vhydrate  de  fluorescéine  C*®H**0*'^  +  HW. 

En  prolongeant  l'action  de  la  soude,  on  arrive  à  une  solution  alcaline  jaunâtre,  de 
laquelle  les  acides  précipitent  d'abord  l'hydrate  de  monorésorcine-phtaléine,  en 
cristaux  jaunâti*es,  puis  des  cristaux  nacrés  de  monorésorcine-phtaléine. 

Ce  corps  est  fusible  vers  200^.  Peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  il  se  dissoat 
dans  les  alcalis,  Talcool  et  l'éther. 

En  poussant  à  bout  Faction  de  la  soude,  et  faisant  fondre  la  fluorescéine  arec 
l'alcali  on  finit  par  décomposer  le  produit  en  acide  benzoïque  et  résorcine. 


ÉTHBRS   DE    L4   FLUORESCél^tE 

La  fluorescéine  fournit  des  éthers  véritables,  saponifiables  par  les  alcalis  dans 
les  conditions  ordinaires.  Dans  ce  cas  c'est  aux  dépens  de  la  fonction  phénoliqae 
que  s'effectue  la  combinaison.  C'est  ainsi  que  Ton  a  préparé  les  corps  suivants  : 

Fluorescéine  dlaeétiqne.  —  C''1I'0«(C'HH}')>.  Aiguilles  fusibles  à  +  200*. 
Obtenue  au  moyen  de  l'anhydride  acétique  à  Tébullition,  ce  qui  montre  qu'il  est 
impossible  de  fixer  sur  la  fluorescéine  plus  de  deux  molécules  acétiques,  et,  pr 
conséquent,  que  c'est  un  plicnol  diatomique. 

Flaoreseélne  dichlorliydHqae    —  C^H"0*(HCI)^  Petits   prismes  fusibles  à 
252^,  provenant  de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  fluorescéine. 


Flnoreseéine  dibenzoKqae.  —  C^H^*(C^41«0^)>.  S'obtient  au  moyen  da  chlo- 
rure lienzoïque.  Cristaux  grenus  fusibles  à  +  215®. 
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solution  acétique,  à  Taction  de  quatre  molécules  de  brome  ou  un  peu  plus.  Au 
bout  de  quelque  temps  Tëosine  se  dépose. 

Quand  on  opère  en  solution  alcoolique  il  faut  refroidir  aTec  soin.  Pour  purifier 
le  produit  on  redissout  dans  un  alcali,  précipite  par  un  acide  et  neprend  par  Taicool. 
L*éosine  cristallise  en  entraînant  une  molécule  d'alcool. 


C*«H«Br»0««-4-C*H«0» 
L*éo8ine  pure  est  amorphe. 

Réactiom.  —  La  substitution  par  le  brome  parait  exagérer  les  propriétés  acidei 
de  la  fluorescéine,  aussi  Féosine  se  combine-t-elle  aux  bases  avec  assez  d'énergie 
pour  que  Tacide  acétique  ne  puisse  la  déplacer  que  d'une  manière  incomplète. 

Les  sels  alcalins  sont  seuls  solubles. 

Éosinate  de  potauium  C*«ffBr*K»0*«-4-  5(H«0«). 

Prismes  clinoédriques  très  petits.  Faces  :  p,  jr^  AS  etc. 

L* aspect  de  ces  cristaux  les  ferait  au  premier  abord  ranger  dans  le  système 
rhomboédrique. 

On  l'obtient  en  traitant,  en  solution  concentrée,  Téosine  en  excès  par  la  potasse.  U 
concentration,  suivie  de  refroidissement,  provoque  le  dépôt  d'un  hydrate  à  six  molé- 
cules d*eau  qui  constitue  Véosine  ioltible  du  commerce.  On  reprend  dans  l'alcool 
étendu  de  son  volume  d*eau,  qui  laisse  déposer  les  cristaux  à  cinq  molécules  d'eao 
ci-dessus  décrits. 

L'éosinate  de  potasse  est  soluble  dans  deux  fois  8<m  poids  d*ean,  peu  soloble 
dans  Talcool. 

Les  solutions  concentrées  ne  sont  pas  fluorescentes.  Étendues  elles  offrent  a 
contraire  une  fluorescence  magnifique  d'un  rose  verdâtre,  d'un  éclat  tout  spécial. 

Étendu  de  150  parties  d'eau,  l'éosinate  de  potasse  précipite  presque  tous  les 
métaux  à  l'exception  du  cadmium,  du  nickel  et  du  magnésium. 

Éosinate  d'ammonium  C*<>H«Br*(AzH*)«0»^ 
Aiguilles  rouges  peu  stables. 

Éthers  de  réoaine 

Éosine  diacétique  C*<>H*BrW(C*H*0*)» . 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  +278^,  obtenues  par  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique bouillant  sur  l'éosine. 

Éosine  dichlorhydrique  C*<»H*BrK)«(HCl)*. 

Petites  aiguilles  incolores  préparées  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore. 

Éosine  monoéihylique  C*«H*BrK)«(HH)»)(C*H«0*). 
On  en  connaît  deux  variétés  isomériques. 
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■iMoétkTll^ae.   —  C^H»0«(H*0>)(G^H*0*).  Se  forme  quand  on 
réagir  l'ëther  bromhydrique  sur  la  combinaison  potassique  de  la  fliiorescéinc, 
épuise  ensuite  le  produit  par  Téther. 
les  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  +  155^. 


4léih7U«iie.  —  C*«H»0«(C*H«0»)«.  Provient  de  Taction  de  l'élher 
nhydrique  sur  la  combinaison  argeniique  de  la  fluorescéine. 

tabulaires  présentant  une  couleur  jaune  et  une  fluorescence  jaunâtre. 


DÉRIVÉS  DE   LA   FLUORESCÉINE   PAR   SUESTITUTION 

!a  substitution  du  chlore,  du  brome,  de  la  vapeur  nitreuse  etc.,  s^effectue  dans 
Inoresoéiiie  sans  toucher  à  la  double  fonction  phénoliqiie  dont  il  vient  d*être 
latioii  à  propos  des  ëthers;  et,  par  conséquent,  chaque  diTivé  de  substitution  peut 
^  à  son  tour  de  point  de  dépai*t  pour  la  préparation  de  nouveaux  éthers. 
Le  ddore  attaque  la  fluorescéine  avec  tant  d'énergie  que  la  substance  se  désa- 
^  et  se  détruit. 

h,ttc  le  brome  au  contraire  on  obtient  plusieurs  composes  bromosubstitués,  de 
qa'ayec  Tiode. 


lorcMélne  G''H"BrO''. 
Quand  on  met  en  présence  une  molécule  de  fluorescéine  avec  une  molécule  de 
Dmet  chacune  étant  séparément  dissoute  dans  l'acide  acéti(]ue,  le  produit  de  la 
fectioa  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline  rougeâtre  de  bromofluores- 


Ble  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  l'acétone  et  l'acide  acétique. 

EUe  se  combine  à  l'acide  acétique  pour  donner  des  éthers  acétiques  peu  étudiés 

ftqn'ici. 


C*«H'«BrK)*«. 

S'obtient  comme  la  précédente  en  prenant  deux  molécules  de  brome  au  lieu 
^oe  seule. 

Aiguilles  brunes,  d'un  éclat  vert  foncé,  fusibles  à  260-270^. 

Véther  diacétique  de  la  dihromofluorescéine  cristallise  en  aiguilles  incolores 
^Ues  à  SOSO-SIO". 

Od  n'a  pas  obtenu,  jusqu'à  présent,  la  tribromofluorescéiiie. 


TéUrabromoflaoreseélne  C^IPBr*0*^ 

8jn.  :  Éosine. 

Od  eoniudt  l'importance  de  ce  produit  au  point  de  vue  tinctorial. 

IhrépanUion.  «-  On  soumet  la  fluorescéine  en  solution  alcoolique,  ou  mieux,  en 


50a  E5CTCL0PeDIB  craioTE. 

s'âablit  une  réadioa  Tioleate  de  laipieUe  rénlte  ■■ 
de  tilnuûtroflaorescéiiie. 

Prismes  jaune  dair,  solobles  dans  Tean  bouillante. 

Teint  la  soie  en  ronge  orangé  assez  stable. 

C'est  nn  composé  détMiant  qni  pent  donner 
incolore. 

Les  denx  nitrofinorescânes,  soumises  a  Faction  réductrice  àm  nac  et  de  ïiâét 
chlorbjdriqne,  donnent  naissance  a  des  dérifés  amidés  cristallisés,  mais  iisSahks. 

On  cannait  aussi  U  Pi»iiMiil«ltr«g«»rf  Ki«r  OVBi*(ÀM'Y0^. 
Prismes  jamies  brillants.  Donnant  naissance   à  un  étber  acétique  cristalliié 
fusible  à  +250». 

Parmi  les  matières  colorantes  qui  riement  se  ranger  à  edté  de  celles  dont  il  Tient 
d'être  question  on  peut  encore  mentionner  : 

La  ckrjs^ilBe  OU  benzjUluorescéine.  Couleur  jaune. 

Les  MuréoftiAes.  —  Matières  colorantes  jaunes  orangées,  prodoites  par  Factioi 
des  hypochlorites  on  hirpobromites  sur  la  flnorescéine. 

Les  mbéoslaes.  —  Couleurs  rouges  produites  par  Tactiott  da  Tacide  nilriqii 
sur  les  auréosines. 

Enfin  le  rose  Bengale  et  la  Phloxine^  couleurs  rouges  riolacées  qfà  sont  les 
dénvës  iodés  et  bromes  d'une  flnorescéine  distincte  de  la  précédente,  etc. 


HcMMofluorescéine  C^H^'*. 

Nous  plaçons  à  coté  de  la  fluorescéine  rhomofluorescéine  de  H.  Schwan,  l>ieQ 
qu'on  Tait  obtenue  à  partir  de  l'orcine  et  non  de  la  résorcine. 

Elle  a  été  considérée  comme  de  la  triméthyl fluorescéine,  mais  il  paraît  plus  pro- 
bable qu'elle  dérive  de  Tanhydride  d'un  homologue  de  l'acide  phtalique. 

Ce  serait  donc  une  homophtaléine  de  la  résorcine. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ses  propiiétés  et  ses  réactions  sont  très  voisines  de  celles  de 
la  fluorescéine. 

Préparation.  — On  fait  chauffer,  au  réfrigérant  ascendant,  une  partie  d'orcioe, 
deux  parties  de  solution  saturée  de  sel  marin,  huit  parties  environ  de  lessive  de 
soude  au  dixième  et  une  partie  de  chloroforme.  Il  se  produit  bientôt  un  précipité 
cristallin  constitué  par  le  sel  de  soude  de  l'homofluorescéinc,  on  le  sépare  et  on  le 
dissout  à  l'ébullition  dans  l'acide  acétique,  qui  laisse  déposer  l'homofluorescéiiie 
cristallisée  par  le  refroidissement. 

Propriétés.  —  Aiguilles  présentant  l'apparence  de  la  murextde,  insolubles  dans 
l'ëther  et  le  chloroforme,  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide 
acétique. 
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— H.  Schwin  a  décrit  les  dérivés  métalliqueg,  éthéréê,  etc.,  homologues 
à  ceux  de  la  Snoresoéine.  11  en  est  de  môme  des  dérivés  de  substitution  :  bromes, 
wmdét^  nùréSf  etc. 

Noos    dterons    seulement    Vhomoéosme    ou    tétrabromo-homofluorescéine, 
PH»BrH)^«  en  lamelles  d'un  rouge  brun,  etc. 


Pliteléiiie  de  la  benzine  et  de  la  r^Mirclne 

Équiv.  (  C*«H«*0* 

Àtom.  ^€£.€W(aH)« 

De  même  que  le  phénol  et  la  benzine  donnent  naissance  à  une  sorte  de  phtaléine 
mixte,  de  même  la  résorcine  a  fourni,  toujours  à  M.  Von  Pechmann,  un  composé 
correspondant. 

On  Tobtient  en  chauflant  vers +200^,  pendant  une  heure,  un  mélange  de 
résorcine  avec  deux  parties  d*acide  benzoyl-benzoïque.  On  lave  à  Teau  bouillante, 
puis  on  dissout  dans  l'ammoniaque.  En  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient  des 
flocons  d'un  rouge  brunâtre  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme  et  l'acétone. 
Les  cristaux  ainsi  préparés  retiennent  une  molécule  de  chloroforme  qu'ils  perdent 
par  fusion. 

La  combinaison  chloroformique  indiquée  plus   haut  est  en  prismes  fusibles 

Après  élimination  du  chloroforme,  le    point  de  fusion  du  produit  s'élève  à 

Cette  phtaléine  est  soluble  dans  les  différents  dissolvants  sauf  l'eau,  le  pétrole 
iéger. 

Les  solutions  alcalines  sont  colorées  en  rouge  et,  à  l'cbullition,  il  y  a  décompo- 
sition en  résorcine  et  acide  benzoylbenzoïque,  sorte  de  saponiiication  qui  rapproche 
^tte  phtaline  des  éthers  ordinaires. 

DérlTéa.  —  Une  solution  acétique  de  la  phtaléine  mixte  étant  chauffée  avec  de 
acide  sulfurique  concentré,  on  voit  bientôt  se  former  un  dépôt  cristallin 

C'est  un  éther  mlzt«  formé  avec  perte  de  HH)^ 

2(G*oH"0«)  —  H*0»  =  C«<>H»«Oi* 

Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  +  285^.  11  peut  régénérer 
I  phtaléine  qui  lui  a  donné  naissance.  Un  autre  éther  de  la  phtaléine,  qui  fonc- 
loone  comme  alcool  diatomique,  s'obtient  au  moyen  de  lacide  acétique  anhydre. 
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s'établit  une  réaction  Tiolente  de  laquelle  résulte  un  mélange  diacide  piitififMdj 
de  tétranitrofluorescéine. 

Prismes  jaune  clair,  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Teint  la  soie  en  rouge  orangé  assez  stable. 

G*est  un  composé  détonant  qui  peut  donner  naissance  à  un  Àher  iiaeàifm 
incolore. 


et  de  Fadde  | 


Les  deux  nitrofluorescéines,  soumises  à  Taction  réductrice  du  zinc 
chlorhydriquCy  donnent  naissance  à  des  dérivés  amidés  cristallisés,  mais  instaUes. 

On  connaît  aussi  la  lUbvamodliiltrofliioreMélBe  C^H%r*(AzO^)*0^^ 
Prismes  jaunes  brillants.  Donnant  naissance   à  un  éther  acétique  cristallisé 
fusible  à +250». 

Parmi  les  matières  colorantes  qui  viennent  se  ranger  à  cdté  de  celles  dont  il  Tient 
d*être  question  on  peut  encore  mentionner  : 

La  eliryaoïiiie  OU  benzylfluorescéine.  Couleur  jaune. 

Les  aaréosines.  —  Matières  colorantes  jaunes  orangées,  produites  par  l'actioa 
des  bypochlorites  ou  hypobromites  sur  la  fluorescéine. 

Les  robéosines.  —  Couleurs  rouges  produites  par  Taction  de  Tacide  nitrim 
sur  les  aurëosines. 

Enfin  le  rose  Bengale  et  la  Phloxitie,  couleurs  rouges  violacées  igak  sont  les 
dérivés  iodés  et  bromes  d*une  fluorescéine  distincte  de  la  précédente,  etc. 


Homoflnorescéine  C^«H^>0^*. 

Nous  plaçons  à  côté  de  la  fluorescéine  Thomofluorescéine  de  H.  Schwarz,  bien 
qu*oa  Tait  obtenue  à  partir  de  l'orcine  et  non  de  la  résorcine. 

Elle  a  été  considérée  comme  de  la  triméthyl fluorescéine,  mais  il  parait  plus  pro- 
bable qu'elle  dérive  de  Tanhydride  d*un  homologue  de  Tacide  phtalique. 

Ce  serait  donc  une  homophtaléine  de  la  résorcine. 

Quoi  qu  il  en  soit,  ses  propriétés  et  ses  réactions  sont  très  voisines  de  celles  de 
la  fluorescéine. 

Préparailon.  —  On  fait  cliaufîer,  au  réfrigérant  ascendant,  une  partie  d  orcioe, 
deux  parties  de  solution  saturée  de  sel  marin,  huit  parties  environ  de  lessive  de 
soude  au  dixième  et  une  partie  de  cliloroforme.  Il  se  produit  bientôt  un  précipité 
cristallin  constitué  par  le  sel  de  soude  de  Thomofluorescéinc,  on  le  sépare  et  ou  le 
dissout  à  rébullition  dans  Tacide  acétique,  qui  laisse  déposer  Thomofluorescéioe 
cristallisée  par  le  refroidissement. 

Propriétés.  —  Aiguilles  présentant  Tapparence  de  la  murexide,  insolubles  dans 
Téther  et  le  chloroforme,  peu  solubles  à  froid  dans  Teau,  Talcool  et  Tacide 
acétique. 


l  PHÉNOLS.  59i 

I^Mvte.  —  M.  Schwin  a  décrit  les  dérivés  métalliques^  éthéréi,  etc.,  homologues 
pcoix  de  la  flnoresoéine.  Il  en  est  de  môme  des  dérivés  de  substitution  :  bromes, 
pifejt  nitrés,  etc. 

Hjlio»  citerons  seulement  Yhomoéasme  ou  tétrabromo-homofluorescéine, 
Pf*BrH)**  en  lamelles  d'un  rouge  brun,  etc. 


PMteléine  de  la  benzine  et  de  la  r^Mirolne 

Équiv.  (  (?•&*()• 

Àtom.  /f €-H'(OH)« 

CO 

De  même  que  le  phénol  et  la  benzine  donnent  naissance  à  une  sorte  de  phtaléine 

ite^  de  même  la  résoroine  a  fourni^  toujours  à  M.  Von  Pechmann,  un  composé 

respoodant. 

)n  Tobtient  en  chauflant  vers +200^,  pendant  une  heure,  un  mélange  de 

nrcine  avec  deux  parties  d*acide  benzoyl-benzoïque.  On  lave  à  l*eau  bouillante, 

s  on  dissout  dans  Tammoniaque.  En  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient  des 

ODS  d'mi  rouge  brunâtre  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme  et  Tacétone. 

cristaux  ainsi  préparés  retiennent  une  molécule  de  cliloroforme  qu'ils  perdent 

fusion, 
ja  combinaison  chloroformique  indiquée  plus   haut  est  en  prismes  fusibles 

kprès  élimination  du  chloroforme,  le    point   de  fusion   du  produit  s'élève  à 

H6^ 

letle  phtaléine  est  soluble  dans  les  différents  dissolvants  sauf  l'eau,  le  pétrole 

ar. 

«es  solutions  alcalines  sont  colorées  en  rouge  et,  à  rébullition,  il  y  a  décompo- 

)n  en  résoroine  et  acide  benzoylbenzoïque,  sorte  de  saponification  qui  rapproche 

e  phtaline  des  éthers  ordinaires. 


I.  —  Une  solution  acétique  de  la  phtaléine  mixte  étant  chauffée  avec  de 
ide  sulfurique  concentré,  on  voit  bientôt  se  former  un  dépôt  cristallin 

G80Ht6Ql* 

est  on  étlMT  mixte  formé  avec  perte  de  H'O^ 

2(G*oH"0«)  —  H*0*  =  G««H*«0** 

composé  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  4-  285®.  Il  peut  régénérer 
laiéine  qui  lui  a  donné  naissance.  Un  autre  éther  de  la  phtaléine,  qui  fonc- 
e  comme  alcool  diatomique,  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydro. 


Parmi  les  matières  coloraotes  qui  lianaent  se  ranger  k  cdté  de  ce 
d'être  question  on  peut  encore  mentioimer  : 

La«hr7«ollne  OU  bemjlfluorescÂiae.  Couleur  jaune. 

Les  ■■réoainaa.  —  Matières  colorantes  jaunes  orang&s.  prodi 
des  hjpochlorites  ou  hypobiomites  sur  la  fluoresc^ne. 

Les  rDbéoainu.  —  Couleurs  rouges  produites  par  l'aclioa  di 
sur  les  aurtkisines. 

Enfin  le  rote  Bengale  et  la  PlUoxine,  couleura  rouges  violao 
dérivés  iodés  et  bromes  d'une  fluorescéine  distincte  de  la  préoiidcn 


Homoflaorescéine  C**H'^<>. 

Nous  plaçons  à  câté  de  la  fluorescélne  l'homofluoreioéiQe  de  I 
qu'on  l'ait  obtenue  ù  partir  de  l'orcîne  et  non  de  la  résorciue. 

Elle  a  été  couaidérée  comme  de  la  triméthylQuorescéine,  mais  il 
bable  qu'elle  dûrife  de  l'anlijdriiie  d'un  homologue  de  l'acide  pht 

Ce  serait  donc  une  homopklaléine  de  la  résorcine. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ses  propriétés  et  ses  réactions  uot  très  voisî 
la  lluorescéine. 

PréparmiioB.  — On  fait  chauffer,  un  réfrigérant  uoeDdant,  nai 
deux  ]>artie3  de  solution  saturée  de  sel  marin,  huit  parties  cnviri 
snildf>  Ali  diiifime  «t  une  n»rtie  de  r.lilnrnrnrmn.   Il  «a  nmilnit   tiini 
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Oa  lui  connaît  comme  dériTé  un 


«  diclilorkydrkiiie  que  l*on  prépare  au  moyen  de  la  chlorofluorescéine 
âdkiite,  en  solution  alcoolique,  par  la  soude  et  le  zinc.  Aiguilles  incolores,  fusibles 
226^  (H.  Baeyer.) 


Phtaline  de  la  benzine  et  de  la  résorcine 

/  Équîv.  .  .  .     C*<>H"0« 
Formules  {  ru/ 

Atom.  .  .  .     e«H*\         CW.(OH)» 

€0»H 

Syn.  :  Acide  dioxytriphénylméthane'Carboniqtie. 

CSel  ispmère  de  la  phtaline  du  phénol  (Voy.  p.  487)  a  été  découvert  par  H.  Von 
Ptehmanny  par  réduction  de  la  pbtaléine  correspondante  au  moyen  de  Tammoniaque 
el  du  zinc  en  poudre. 

l^rapwiétém.  —  Cristaux  réfringents,  fusibles  à+  184^. 

L*acide  sulfurique  concentré  paraît  fournir  une  phtalidine  correspondante. 


Les  phtaiéines  ne  sont  pas  des  foimations  isolées,  ainsi  que  le  prouve  Texistence 
^es  composés  suivants,  dont  la  formation  et  la  constitution  sont  analogues. 


Résoreine-oxaléine 

Équiv.  .  .  .     C*oH*<l**. 
Formules  \  ^^ 

Atom.  .  .  .    GW,aH<^   \c[e«H»(aH)»i«. 

0 

Syn.  :  Diréêorcine-acélone, 

Les  récents  travaux  de  MM.  Claus  et  André»  conduisent  à  admettre  que  le  com- 
posé primitivement  décrit  par  M.  Claus  sous  le  nom  de  dirésorcine  acétone  n'est 
autre  que  l'oxaléine  de  la  résorcine. 

Elle  ae  prépare  en  chauflant  en  tubes  scellés,  vers  +  200^,  trois  molécules 
d*aeide  anhydre  avec  une  molécule  de  résorcine. 

pMfpviétéfl.  —  Poudre  rouge  soluble  dans  les  alcalis,  avec  fluorescence  verte» 
loluble  aussi  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
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Dérivés.  —  Les  étbers  diacétique  et  triacétique,  ainsi  que  Tacide  suifocoDJcgQé 
sont  cristallisables. 

Par  substitution,  on  a  obtenu  également  un  dérivé  perUabromé  et  un  dérivé 
tétranitré  qui  cristallisent. 

RésoFcine-soccinélne  G"H"0'<^  (Nencki  et  N.  Sieber). 
On  en  connaît  deux  :  la  régorcine-succinéine  normale  et  la  résorcine-isosuc- 
cinéine,  dérivée  de  l*acide  isosuccinique. 

A  la  suite  des  succinéines  de  la  résorcine,  on  peut  encore  mentionner  : 

La  résoejanliif)  C**H*K)"  -\-  2(H»0«)  de  Wittemberg,  ou  p-méthylombelliférone, 
doit  être  rapprochée  (au  moins  par  son  mode  de  préparation  au  moyen  de  Tacidc 
citrique  et  de  l'acide  sulfurique)  de  la  résorcine-citréine,  dont  la  composition  n  ^t 
pas  encore  bien  établie. 

La  résoFcine-tartrélne  (M.  Fraude),  dérivée  de  Tacide  tartrique. 

La  résorelne-eitréine  (H.  Fraude),  dérivée  de  l*acide  citrique. 

Et  la  résorciiie-benzëine  (H.  0.  Dôbner),  laquelle  est  crisUdIisable  et 
fournit  de  nombreux  dérivés. 


DÉRIVÉS  DE  LACIDE  SAUCYUQUE 


1 


Salicylrésorcine 

C«11''>G« 

L*acidc  salicyliquc  se  combine  à  la  résorcine  et,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
i'ience,  le  produit  est  différent.  Het-on  la  résorcine  et  Tacide  salicylique  seulement 
en  présence,  on  obtient  vers +  200®  un  mélange  assez  complexe  dont  on  parvient  à 
séparer  de  la  salicyl résorcine  (M.  Michael)  comparable  au  salicylphénol  (V.  p.  491). 
L*équation  génératrice  est  du  même  ordre. 

Ci4H«0«    -4-  C"H«0*  =  H»0«    4-    C"H»W 

Acide  salicyliquc        Résorcine  Salicylrésorcine. 

Propriétés.  —  Cristaux  lamelleux  fusibles  vers  +134®.  Insoluble  dans  Teau 
froide,  soluble  dans  la  benzine  et  dans  Talcool.  L'acide  carbonique  le  précipite  de 
ses  solutions  alcalines.  L'anhydride  acétique  fournit  un  dérivé  acétique  L'amalgame 
(le  sodium  donne  naissance  à  un  c^rbinol  C'H^O*  qui  est  alcool-diphénd. 

Enfin  Faction  du  chlorure  de  zinc  sur  la  salicylrésorcine  ou  bien  l'action  simul- 
tanée de  Tacide  salicylique  et  du  chlorure  de  zinc  sur  la  résorcine  donnent  naissance 
à  un  éther  mixte  de  la  salicylrésorcine,  qui  peut  être  considérée  comme  le  premier 
anhydride  de  ce  produit. 
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— H.  Schwan  a  décrit  les  dérivés  métalliques,  éthéréi,  etc. y  homologues 
IX  de  la  flaorescéine.  Il  en  est  de  même  des  denvés  de  substitution  :  bromésy 
ly  nitrAf  etc. 

s    citerons    seulement    Yhomoéosine    ou    tétrabromo-homofluorescéine, 
)rH)^^  en  lamelles  d'un  rouge  brun,  etc. 


C^htaléine  de  la  benzine  et  de  la  résorclne 

Équiv.  L  C*«H«H)* 

Atom.  /f €«H'(OH)« 

€0 

néme  que  le  phénol  et  la  benzine  donnent  naissance  à  une  sorte  de  phtaléine 
de  même  la  r^rcine  a  fourni,  toujours  à  H.  Von  Pechmann,  un  composé 
pondant. 

Tobtient  en  chauffant  vers +200^,  pendant  une  heure,  un  mélange  de 
ine  avec  deux  parties  d'acide  benzoyl-benzoïque.  On  lave  à  l'eau  bouillante, 
a  dissout  dans  l'ammoniaque.  En  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient  des 
s  d'un  rouge  brunâtre  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme  et  l'acétone, 
istaux  ainsi  préparés  retiennent  une  molécule  de  chloroforme  qu'ils  perdent 
Lsion. 
combinaison  chloroformique  indiquée  plus   haut  est  en  prismes  fusibles 

nés  élimination  du  chloroforme,  le    point   de  fusion   du  produit  s'élève  à 

te  phtaléine  est  soluble  dans  les  différents  dissolvants  sauf  l'eau,  le  pétrole 

;  solutions  alcalines  sont  colorées  en  rouge  et,  à  Tcbullition,  il  y  a  décompo- 
en  résorciue  et  acide  benzoylbenzoïque,  sorte  de  saponification  qui  rapproche 
phtaline  des  éthers  ordinaires. 

rlYés.  —  Une  solution  acétique  de  la  phtaléine  mixte  étant  chauffée  avec  de 
e  sulfurique  concentré,  on  voit  bientôt  se  former  un  dépôt  cristallin 

st  un  éther  mlzie  formé  avec  perte  de  H'O' 

composé  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  +  285®.  Il  peut  régénérer 
taléine  qui  lui  a  donné  naissance.  Un  autre  éther  de  la  phtaléine,  qui  fonc- 
î  conmie  alcool  diatomique,  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydre. 


596  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  conclusion  qui  ressort  de  ces  expériences,  c*est  que  la  pentabromorésorciDe 
n'est  autre  qu'un  composé  d*addition  de  la  résorcine  Iribromée. 
Et  il  en  est  sans  doute  de  même  pour  la  pentachlororésorcinc. 

Disons  toutefois  que  l'étude  de  la  tribromorésoquinone  a  été  reprise  par  MM.  Bé- 
nédikt  et  Claassen,  qui  la  rattachent  à  la  dirésorcinc  et  par  suite  au  diphényle.  De 
nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  fixer  la  véritable  nature  des  composés 
en  question. 

Les  résorcines  mono  et  trilodées  ont  été  décrites  la  première  fois  par  Sien- 
housc,  la  seconde  par  HM.  Hichael  et  Norton. 

Les  résorcines  chlorobromées  ont  été  préparées  par  H.  Reinhard. 

M.  Fèvre  a  fait  connaître  la  monc»-iiltroso-résorciii«  et  son  dérivé  bibromé. 

La  dlnltroso-résorclne  a  été  décrites  par  H.  A.  Fitz. 

NitForésoFcine  C"H»(AzO*)0*  (&f .  Weselsky). 

Elle  se  forme  secondairement  dans  la  préparation  de  la  diazoréwrcine. 

Aiguilles  jaunes  feutrées,  fusibles  à  +  i  i  5^ 

Par  addition  de  brome  elle  fournit  la  dibromO'îiitroréMrcine, 

C"irar«(AzO*)0^ 

Lamelles  brillantes  fusibles  à  +  i47^ 

La  nitrorcsorcine  soumise  k  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éiain  donne 
naissance  au  cliloi hydrate  X amidorésorcine  G"H*(AzH*jO*.HCl. 

Deux  résorcines  dlnltréesont  été  décrites  par  MM.  Bénédik  et  Uûbl. 


Trinitrorémrcinc  C*W(AzO*)*0*  (M.  Chcvreul). 

Syn.  :  Acide  oxypicriquey  —  Acide  $lyphniqne. 

Il  a  été  découvert,  en  1818,  par  M.  Chcvreul. 

11  se  produit  quand  on  traite  par  l'acide  nitrique  les  gommes  résines  des  ombel- 
lifères.  Analysé  par  M.  Erdmann,  il  a  été  identifié  par  M.  Sclirœder  avec  l'acide 
oxypicrique. 

M.  Banllin  admet  en  outre  que  la  trinitrorésorcine  prend  naissance  quand  on 
traite  par  Tacide  nitrique  le  métanitrophénol  ou  les  dinitrophénols. 

Préparation.  —  On  dissout  la  résorcine  dans  son  poids  d'eau  bouillante,  on 
laisse  refroidir  vers  50^  puis  on  verse  peu  à  pe a  dans  de  Tacide  nitrique  (D  =  1,4^)) 
refroidi  au-dessous  de  0^,  environ  huit  parties.  On  obtient  ainsi  une  liqueur  azoliquc 
que  l'on  mélange  avec  environ  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  refroidi,  et 
au  bout  de  20  minutes  on  précipite  le  produit  par  l'eau  glacée. 

La  trinitrorésorcine  impure  est  recristallisée  dans  l'eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Elle  se  présente  en  [.rismcs  hexagonaux  jaunâtres. 
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Point  de  fusion  + 173^5. 
La  saveur  est  astringente. 

Soluble  dans  160  parties  d*eau  froide,  plus  soiuble  dans  Teau  bouillante,  elle  se 
dissout  facilement  dans  1  alcool  et  dans  Téther. 

Méactioas.  —  liCs  solutions  colorent  répidcrme  en  jaune  à  la  manière  de  Tacide 
picrique. 

L'hypochlorite  de  chaux,  ou  le  chlorate  de  potasse  et  l*acide  clilorhydrique  la 
transforment  à  froid  en  chloropicrine. 

C'est  un  acide  qui  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates. 

Dérivés.  —  Cet  acide,  qui  fonctionne  comme  bibasique,  se  combine  aux  bases 
pour  former  des  ^els  dont  la  plupart  font  explosion  quand  on  les  chauffe. 
Ces  composés  salins  cristallisent  généralement  bien. 
En  outre  on  connaît  un  éther  oxy picrique  (M.  Stcnhouse), 

J,^,j  C"ll»(AzO*)H)*. 

Le  cyanure  de  potassium  agissant  sur  la  trinitrorésorcine  donne  naissance  à  la 
résorcine-indophane  (H.  Schrœdorj, 

C"H*Az*0" 

Kn  aiguilles  violettes,  solubles  dans  Tcau,  qu'elles  colorent  en  bleu,  insoluble  dans 
l*alcool  et  Téther. 

La  trinitrorésorcine  est  énergiquement  attaquée  par  Tacide  chlorhydrique  et 
l'ëtain,  et  par  refroidissement  on  voit  cristalliser  un  chlorure  double  d*étain  et  de 
IrUuBidoréflorelM  C'*H''(AzEl>)'0'. 

Le  chlorhydrate  de  triamidorésorcine  abandonné  au  contact  de  Tair,  ou  traité  par 
le  perchlorure  de  fer,  fournit  du  chlorhydrate  d*aiiildo-dlliiiidorésorclB«. 


TMoréTOPcIne  C»1I«S*  (M.  Pazschke). 

Ce  produit  porte  également  le  nom  àî éther  phényldiiulfhydnque, 
La  substitution  affecte  donc  ici  un  caractère  à  part. 


La  résorcine  donne  également  naissance  à  des  dérivés  diazoïques  et  tétrazoïques. 
Ils  ont  été  étudia  surtout  par  H.  Weselsky. 
Ils  sont  employés  comme  matières  colorantes. 


DiaaBoréMOPcine  C^H'^^Az'O^*. 

S'obtient  en  dirigeant  un  courant  d*acide  azoteux  dans  une  solution  éthérée  de 
résorcme. 
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5(C"H*0*)  -f-  2(AzO»)  =  C»«H"À2«0"  +  3(IW)«). 

Diazorésorcine. 

Propriétés.  —  La  diazorésorcine  crisbilise  eQ  grains  bninâtres  et  d*un  écbt 
métallique.  Elle  se  dissout  facilement  dans  ies  solutions  alcalines,  qu'elle  colore 
en  bleu  violacé. 

Dérivés.  —  L'action  des  acides  sulfurique  ou  chlorfaydrique  la  transforme  er 
diazorésorufine 

C«H»Az*0«, 

provenant  de  l'union  de  deux  molécules  de  diazorésorcine  avec  élimination  à 
3(n»0«). 

Cristaux  grenus  d'un  brun  rouge.  La  solution  alcaline  est  cramoisie. 

L'action  combinée  de  l'acide  chlorfaydrique  et  de  l'étain  sur  la  diazorésorcine  o 
la  diazorésorcine  donne  naissance  à  Vhydro-diazoresorufine 

Enfin  le  chlorure  acétique,  agissant  à  100^  sur  la  diazorésorcine,  fournit  de 
dihydro-diazorésorcine 

(?«U'«AzH)w 

en  lamelles  semblables  à  l'or  mussif. 

La  solution  ammoniacale  est  fluorescente,  et  ce  caractère  persiste  sur  la  se 
teinte  au  moyen  de  cette  solution  ammoniacale. 

Véther  diéthylique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  -H  202*. 


Tétrazorésopeine  C^'lPAz^O'-. 

On  l'obtient  par  le  traitement  à  chaud  de  la  diazorésorcine  par  l'acide  nitrique 
concentré. 

L'azotate  cristallise  en  aiguilles  rouge  grenat,  d'un  éclat  métallique,  soIuble= 
dans  l'eau,  Fcther  et  l'alcool. 

La  tétrazorésorcine  fournit,  comme  la  diazorésorcine,  un  grand  nombre  de  dérivés 
tels  que 

La  tétrasorésomOnef 

La  dlhydro-tétraxorésornflBe  f 

L'hjdmmldci-tétraxorésora  fine  | 

L'hjdro-lmldo-tétrasorésomflaef  etc. 
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Enfin  on  connaît  on  asseï  grand  nombre  de  composés  azoïques  mixtes  dans  les- 
quels entre  la  résorcine. 

Le  premier  des  composés  de  ce  genre  a  été  obtenu  par  M.  Jaeger.  C*est  luo- 
ItoBsol-réMirelBe  ou  dioxyazobenzol. 

Les  •sotolaols-résorclne  (MM.  Wallach  et  Fischer). 

UmmojLjlo-rémoirékme  -~  id.  — 

Les  dlasobeBsols-résorcIne  id.  — 

Etc.»  sont  des  composés  du  même  genre,  leur  étude  trouvera  place  dans  la  des- 
cription des  CoKPosés  azoïques. 


§HI 


HYDROODINON 


f  Équiv.  .  .  .     C»WO».  ou  C"H«(H«0«)«. 
formules  J  ^^^  ^,^,^^  ^^  €«H*ÔH(,)-GHg. 

Syn.  :  Hydroquincne^  —  ParadioxybenzoL 

Depuis  que  rhydroquinone  a  été  découverte  par  Wôhler  dans  les  produits  de  la 
ibtillation  sèche  de  Tadde  quinique,  ce  composé  curieux  a  été  retiré  d*une  manière 
iiuilogne  de  divers  extraits  de  plantes  telles  que  ÏOva  Orsi^  le  Rhododendron  fer- 
ruginemii  (H.  Uloth,  H.  Hesse). 

D*aatre  part,  le  dédoublement  de  Yarhutine  (V.  p.  *^66),  en  présence  de  Témul- 
s^ine,  a  fourni,  outre  du  glucose,  un  corps  que  M.  Kawalier  a  nommé  arctuviney 
et  que  M.  Strecker  a  identifié  avec  Thydroquinone. 

L*hydrogénalion  delà  quinone,  au  moyen  de  Tacidesulfui^eux,  a  permis  également 
l  Wœhler  d'efTectuer  une  reproduction  artificielle  de  Thydroquinone  à  partir  de  la 
(|uinonet 

C"H*0*-f-  S«HK)«  +  HH)«  =  C"H«0*  -f-  S«HH)». 

La  synthèse  de  Thydroquinone  a  été  réalisée  ensuite  à  partir  des  dérivés  du 
phénol. 

En  faisant  bouillir  le  sulfate  de  paradiazophénol  avec  deTeau  acidulée,  H.  Griess 
a  obtenu  de  Thydroquinone,  par  une  formation  parallèle  à  celle  qui  donne  le  phénol 
an  moyen  du  diazobenzol. 

Le  para-iodophénol,  chaufTé  vers  +  i  80^  avec  de  la  potasse,  fournit  également  de 
rhydroquinone 

C"H»IO«  -f-  KHO«  =  C«H«0*  +  Kl. 


Enfin  l'oxydation  ménagée  de  Taniline  au  moyen  de  Tacide  chromique  peut  aussi, 
comme  Ta  récemment  fait  voir  H.  Nietzki,  donner  naissance  à  une  forte  pro- 
portion d*hydroquinone,  et  cette  réaction  tend  à  se  substituer  de  plus  en  plus  à 
l'ancien  mode  de  préparation  de  rhydroquinone  à  partir  de  l'acide  quinique. 
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PRÉPARATION 

Anciennement  on  obtenait  Thydroquinone  aux  dépens  de  Tacidc  quiniqoe  en 
employant  Tun  des  deux  procèdes  indiqués  par  Wôhler. 

Ou  bien  on  purifiait  le  produit  de  la  distillation  sèche  de  Tacide  quinique  en 
reprenant  par  Teau,  éliminant  Tacide  benzoïque  et  faisant  rccristalliser  à  plosieors 
reprises  Tliydroquinone. 

Ou,  plus  commodément,  on  traitait  la  quinone,  préalablement  tirée  de  Tacidc 
quinique  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  suifurique,  par  au 
agent  réducteur  (acide  sulfureux  ou  acide  iodhydrique). 

Dans  ce  cas  il  n*y  a  qu*à  évaporer  le  produit  pour  le  faire  cristalliser. 

Actuellement  on  se  sert  de  préférence  de  la  réaction  indiquée  par  H.  Nietzki. 

Dans  30  parties  d*eau,  on  dissout  8  parties  d'acide  sulfurique,  et  i  partie  d'aniline; 
on  refroidit  soigneusement  et  on  ajoute  peu  à  peu  2  parties  i/2  de  bichromate  de 
potasse,  en  agitant  et  évitant  de  laisser  la  température  s'élever. 

Parmi  les  produits  qui  prennent  naissance,  figurent  en  proportion  notable  la 
quinone  et  Thydroquinone. 

On  fait  passer  de  l'acide  sulfureux  pour  hydrogéner  toute  la  quinone,  api^s  quoi 
on  agite  avec  de  l'éther,  qui  sépare  l'hydroquinone. 

On  purifie  par  cristallisation  dans  le  toluène  bouillant. 


PROPRlCltS 

L'hydroquinone  cristallise  en  prismes  incolores  appartenant  au  système  ortho- 
rhombique. 

Formes  principales  :  A',  j',  è'Vi»  P  (M.  Hesse). 

La  saveur  est  comme  un  peu  sucrée. 

Le  point  de  fusion  est  à  +177^. 

Chauffée  progressivement,  elle  se  sublime  en  lames  brillantes. 

Brusquement,  elle  se  dédouble  en  hydrogène,  quinone  et  quinhydrone  (M.  Hesse). 

Elle  est  très  solublc  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 


RËACnONS 

L'une  des  plus  importantes  est  celle  qui  résulte  de  l'action  ménagée  des  agents 
oxydants. 

Dans  ces  conditions  il  se  forme  de  la  quinone,  qui  se  combine  avec  l'hydroquinone 
non  attaquée,  pour  former  une  belle  substance  cristallisée  en  aiguilles  vertes  présen- 
tant un  éclat  métallique,  c'est  la  quinhydrone  on  hydroquinone  verte  (Wôhler), 

2(C"H«0*),  +  0»  =  C"H*0\C"H«0*)  +  HH)«. 
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On  peut  Clément  Tobtenir  en  mélangeant,  en  proportions  moléculaires,  deux 
lissolutions  de  quinone  et  d'hydroquinone. 

On  peut,  enfin,  réduire  en  partie  la  quinone  par  les  agents  réducteurs  tels  que 
acide  salfnreux. 

L'hydroquinone  Terte  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  mais 
ébaliition  soutenue  la  détruit. 

Un  excès  d*acide  sulfureux  la  convertit  en  hydroquinone. 

L'oxydation  la  transforme  en  quinone. 

On  a  décrit  un  certain  nombre  de  dérivés  chlorés  par  substitution  que  l'on  peut 
mvisager  comme  se  rattachant  simultanément  à  la  quinone  et  à  Thydroquinone 
^M.  Staedeler,  H.  Graebe,  etc.). 

D*après  M.  Wichelhaus,  la  véritable  formule  de  la  quinhjdrone  serait  non  iias 

C*41"0S 
Mais  bien  C=^H"0", 

Et  rhydroquinone  verte  ferait  partie  de  la  série  suivante 

Phénoquînone (?«H**0* 

Quinhydrone C»«I1**0" 

Pyrogalloquinonc C5«H'*0" 

Purpurogallinc C"H»*0" 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  avant  d*adopter  cette  formule  pour  Thy  - 
droquinone  verte. 

L'oxydation  de  l'hydroquinone,  quand  on  ne  Tarrête  pas  en  chemin,  fournit  la 
qoinone  ou  benzaçuinonCf 

C'«HK)*  H-  0*  =  C«*H*0*  +  IP0«. 

Ce  composé,  des  plus  intéressants,  représente  en  quelque  sorte  l'aldéhyde  de 
l'hydroquinone. 

Il  constitue  le  type  d'une  série  de  composés  analogues  qui  seront  étudiés  en 
même  temps  que  lui  à  côté  des  aldéhydes  (Voir  Quimones). 

L'action  combinée  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse  transforment 
i'hydroquinone  en  un  chloranile  CCI^O^  ou  quinone  perchlorée. 

C'est  le  résultat  ultime  des  réactions  chlorurantes  sur  un  grand  nombre  de  corps 
susceptibles  de  fournir  soit  la  quinone,  soit  l'hydroquinone. 


fTHERS 


Les  éthers  proprement  dits  de  l'hydroquinone  sont  encore  peu  connus  à  l'heure 
actuelle. 

Les  premiers  que  l'on  ait  décrits,  étaient  obtenus  à  partir  de  l'acide  quinique. 
Tel  est  le  cas  des  deux  acides  suivants,  étudiés  par  H.  Hesse. 
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Aelde  pho0pholijdr«M|vlBCMilf|«e. 
Acld«  dlsalfohydroqalBoniqae. 

M.  liesse  a  en  outre  obtenu,  au  moyen  de  Thydroquinone  et  de  l'acide  sulforique 
fumant,  les  acides  siilfodihydroqalBOBlqwe  et  dlsvlfodlhjdro^lvIamiifBe. 

Le  dernier  est  susceptible  de  cristalliser. 

D*autrepart,  Wôhler  a  fait  connaître  deux  itdfhydratei  d*hydroquinone,  toos  les 
deux  cristallisables.  Ils  ont  pour  formule  : 

4(C*«H«0*)H«S«. 
5(C»H«0*)H«S«. 

Ce  ne  sont  pas  des  éthers  sulfhydriques. 

L*eau  les  décompose  en  acide  sulfhydriqueet  hydroquinone. 

Parmi  les  éthers  mixtes  on  peut  citer  : 

La  méthylhydroqalnone  G^'HH)*(G*HK)*),  qui  se  rencontre  à  côté  de  Thydro- 
quinone  dans  les  produits  de  dédoublement  de  Tarbutine.  On  peut  aussi  la  préparer 
en  faisant  réagir  le  méthylsulfate  de  potasse  sur  Thydrocjuinone. 

Cette  môme  réaction  fournit  également  la  dlmétliylliydro^pUBOBe  C*'H*(C'HH)*)', 
cristaux  fusibles  vers  +55^  (MM.  Illasiwetz  etHabcrmann),  dont  on  connaît  plusieurs 
dérivés  chlorés,  bromes,  nitrés,  qui  peuvent  8*envisager  comme  dérivés  des  cliloro- 
bromohydroquiuones. 


DÉRIVES  PHTALIQUES 

Ils  ont  été  étudiés  d* abord  par  H.  F.  Grimm,  et,  avant  H.  Baeyer,  on  en  connais- 
sait deui  surtout  qui  prennent  simultanément  naissance  quand  on  chauffe  vers  140^ 
rhydroquinonc  avec  de  Tacide  phtalique  et  da  Tacitle  sulfurique. 

Le  produit  principal  est  la  phtaléine  de  Thydroquinone,  le  produit  secondtin', 
du  moins  comme  quantité,  est  la  quinizarine,  dont  nous  allons  parler  en  premier 
lieu. 


Quinizarine 


C"HW 


C*est  un  isomère  de  Talizarine,  à  laquelle  elle  ressemble  beaucoup.  Elle  teint  en 
rouge  le  coton  mordancé,  Taspect  des  solutions  alcalines  se  rapprochant  beaucoup 
de  celles  de  Talizarine  (V.  Alcools  a  fonction  mixte). 

La  quinizarine  crislallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  rouges. 

Elle  fond  à  +  195M950. 

En  solution  dans  Téther  ou  dans  Tacide  sulfurique,  la  quinizarine  présente  une 
fluorescence  très  accentuée,  d*un  jaune  tirant  sur  le  vert,  avec  un  spectre  d^absoq^ 
tion  caractéristique  et  qui  permet  de  distinguer  la  quinizarine  de  Talizarine. 
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Phtalëine  de  l'hydroqalnone 


Équiv.  .  .  .    C*<»I1"0" 
Formules  <  /  \      , 

Atom.  .  .  .    G'il*  <^  y^ 

GO 

lée  par  cristallisation  dans  ralcool,  elle  fixe  une  molécale  du  dissolvant, 
perd  à  -H  100*,  pour  former  le  composé 

C»oHi«0"  4- C*HW. 


»riétés.  —  La  phtalëine  de  Thydroquinone  est  incolore.  Elle  cristallise  en 

s. 

)oint  de  fusion  est  voisin  de  227^. 

!tlon«.  —  La  potasse  ot  Tammoniaquc  la  dissolvent  avec  une  coloration 
.  mais  sans  l'attaquer,  même  à  rébullition. 

vém.  —  Le  chlorure  acétique  donne  vers  liO^  une  combinaison  acétique 

formule  n*a  pas  été  bien  déterminée, 
kstrand,  qui  a  repris  dernièrement  Tétudede  la  phtaléine  de  Thydroquinonc, 

les  dérivés  suivants. 
-  diacétique,  —  En  cristaux  incolores,  fusibles  à  210®. 

}é  pentabromé.  —  Cristaux  tabulaires,  fusibles  au  delà  de  300®. 


Phtaline 


,  Équiv.  .  .  .     C^®H"0". 

Formules  )  „/  \ 

CH  a 

/    \ew.on/ 

Atom.  .  .  .     e«H^ 

\ 
GÔ»H 


)rmément  aux  indications  de  M.  Baeyer,  H.  Ekstrand  a  dérivé  la  phtaline  de 
pinone  de  la  phtaléine  dont  il  vient  d*étre  question ,  en  la  faisant  bouillir 


3fee  ie  h  vmàt  ci  4e  b  pnâpe  ie  ûr.  Nor  rnsler,  «  siIhr  pv  F JcUe  siJb- 
nqae  âHa^  et  Fmi  épn«e  par  fâfer.  la  aolalîaa  éfkoée,  ^Aibbamaét  et  bnzae 
jfti«|«1k  ee  qmdk  eommemat  â  se  trMftler,  est  tkàmfSgt  et  mmiièrt  à  dos» 
r  éther,  pus  akBMloooée  a  réfapmiM  (|k  bne  mildSxr  b 


—  Crtstasx  muiXmtA^  tabvbîres^  finïUes  à  -{-  996^. 

Da  praissent  retenir  «ae  aolédde  de  kmiae. 

le*  sohitîoof  alcalioes  de  eeCle  phtiiinr  aiw»»beat  ro^igèt  ^aHKplKnq»  pour 
ré^énénr  b  ptitalroe. 

LVide  filiflinqiie  dôme  «ae  iifKV  rao^  et  b  phialiap  passe  à  l*éut  de 
pfatalidiiie. 

Wé9%wém.  —  On  M  coamit  guère  que  : 

Vétktr  diacéUque  de  eetle  phlaGoe,  olilem  par  âMllîtîoo  dans  Tadde  aoétiqiK 
anbrdre. 
Pmmes  ioDoloreê,  fusibles  à  +  191*. 

La  phtAlidise  de  Hiydroqniiioiie  est  fe  préôpité  Tert  olhe  que  Too  obtient  en 
étendant  de  iieaoeoap  d*eaa  b  dissohtîoo  roo^  de  b  pbtalîne  dans  Tacide  sulfo- 
riqoe  concentré.  Ce  composé  n*a  pas  été  étudié  en 


I 


Les  dérÎTés  par  sabstitotion  chlorée  ont  été  découTerts  par  Wdhler  et  par  Stsde- 
ler,  ils  ont  ensnite  été  étudiés  par  MM.  Graebc,  Stenhouse,  etc.  Ces  composés 
résultent  pour  la  plupart  de  l'hydrogénation  des  composés  correspondants  de  b 
quinone. 

MonochlorohydiroqiilnoHe 

C»HH:I0^  (Wôhler). 

S'obtient  ou  bien  par  Tactionde  Tacide  sulfureux  sur  la  monochloroquinone,  ou 
bien  en  fixant  à  froid  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  sur  b  quinone. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores,  solubles  dans  Teau,  l'alcool  et  1  ether. 
Saveur  douceâtre,  odeur  faible. 

Avec  le  perchlorure  de  fer  on  voit  se  séparer  peu  à  peu  le  dérivé  dichlore  de 
l'hydroquinonc  verte, 

c"h»cio^(C"hh:io*). 
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Diehlor  oby  d  r  oqoi  n  one 

C"H»CIH)'*  (Staedeler). 

Se  prépare  au  moyen  de  la  quinone  dichlorée  et  de  Tacide  sulfureux. 

FiropHétés.  —  Cristaux  nacrés,  fusibles  à  -h  164^  peu  solubles  dans  Teau 
^Ihide,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  dans  Talcool  et  dans  Téther.  La  solution 
«qoeuse  rougit  le  tournesol. 

L'acide  azotique  la  transforme  en  dichloroquinone. 
Êr    Le  perchlorure  de  fer  fournit  le  dérivé  tétrachloré  de  Thydroquinone  verte 

C"H«CPO*(C"]rePO*). 


Trlehlorohydroqoinon  e 

C"H»CI'0» 

H.  Staedeler,  qui  Ta  découverte.  Ta  formée  au  moyen  de  la  trichloroquinone  et 

de  l'acide  sulfureux.  M.  Graebe  Ta  obtenue,  en  même  temps  que  le  dérivé  tétra- 

P-ddoré,  en  partant  du  phénol  traité  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 

^  potasse.    La  séparation  s'effectue,  après  hydrogénation  par  Tacide   sulfureux,  au 

.  aM>yen  deFeau  bouillante,  qui  dissout  la  trichlorohydroquinone  et  laisse  le  dérivé 

tétrachloré. 

Propriétés.  —  La  trichlorohydroquinone  cristallise  en  gros  prismes  brillants, 
i^èrement  teintés  de  brun,  fusibles  vers  -f- 134^. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  dans  Teau  bouillante,  et  les  solutions 
présentent  souvent  la  sursatui*ation. 

BérlYés.  —  Comme  les  autres  dérivés  substitués  de  Thydroquinon,  la  trichloro- 
hydroquinone est  susceptible  de  fournir  des  dérivés  formés  en  vertu  de  sa  double 
^onction  phénolique.  C'est  ainsi  que  H.  Graebe  a  fait  connaître  les  composés  sui- 
vants. 

D'abord  deux  dérivés  métalliques  :  un  sel  de  potassium  C**HC1'K'0^  et  un  sel  de 
Momb  C"HCl»Pb«0*. 

Puis  différents  éthers. 

Un  acide  sulfotrichlorohydroquirwnique  C^*UCP(S'IPO^). 

Un  éther  diacéiique  en  longues  aiguilles  fusibles  à  +  155^ 

Et  un  éther  mixte  diéthylique  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +  68^,5. 


tOA  ENCYCLOPÉDIB  CHIMIQUE. 


Tétraohlorohydr^qiiinone 


C"H«CI*0* 


i 


Nous  ne  décrivons  pas  ici  des  composés  à  fonction  mixte  dérivés  de  rhydroquiooo 
tels  que  le  dioxyhydroquinon,  C^'H^O^,  phénol  tétralomique  qui  n*a  pas  été  isolé, 
mais  dont  on  connaît  les  dérivés  chlorés  et  bromes  (V.  p.  654). 

Le  dioxyquinon,  C*'H*0*,  n a  pas  été  non  plus  préparé  à  letat  isolé.  C*est  un 
quinon  deux  fois  phénol.  II  appartient  aux  alcools  a  fonction  mixte. 

Mais  il  nous  semble  utile  de  réunir  autour  de  Fhydroquinon,  les  composes  dont 
la  formation  et  les  propriétés  sont  analogues,  et  dont  Tensemblc  constitue  un  groupe 
qv  de  placer  sous  un  même  coup  d'oeil. 


M.  Staedcler  Ta  dérivée  de  la  tétrachloroquinonc. 

On  a  vu  plus  haut  comment  H.  Graebe  la  prépare  au  moyen  da  phénol. 

H.  Stenhouse  emploie,  comme    agent  d* hydrogénation   du   chloranile,  Tacide   - 
iodhydrique  de  concentration  moyenne,  additionné   d*un  dixième  de   phosphoR 
ordinaire. 

Propriétés.  —  Lames  nacrées  insolubles  dans  reau,  solubles  dans  ralcool  et 
Féther.  Ce  corps  se  sublime  avant  de  fondre. 
Il  forme  un  sel  de  potasse  susceptible  d'absorber  Toxygène  de  l'air. 

Dérivés.  —  Véther  diacétique  est  en  longues  aiguilles  fusibles  à  +  345*. 
Véther  diéihylique  est  en  aiguilles  fusibles  à  +  ilS^*. 
Enfm,  avec  les  bisulfites  alcalins,  le  chloranile  fournit  divers  acides  sulfocoo-    ] 
jugués  que  Ton  peut  rattacher  à  la  tétrachlorohydroquinone. 

Les  dérives  bromes  par  substitution  de  rhydroc|uinone,  se  rapprochent  beaucoup 
des  dérivés  chlorés,  et  se  forment  en  vertu  de  réactions  parallèles. 

Ils  ont  été  principalement  étudiés  par  H.  Stenhouse  qui  a  décrit  la  tribromo- 
hydroquinone  et  la  tétrabromohydroquinone. 

On  peut  aussi  les  obtenir  par  l'action  directe  du  brome  sur  l'hyûroquinone,  en 
même  temps  que  se  forment  d'autres  composés  bromes  se  rattachant  au  groupe 
des  quinhydrones,  et  cristallisant  en  aiguilles  vertes  semblables  à  la  quinhydrone 
(Prunier).  Cette  étude  a  été  récemment  reprise  et  complétée  par  M.  Sarrauw. 

On  connaît,  enfin,  comme  dérivé  nitré  : 

La  dinitrohydroquinone  C**H*(AzO*)*0*  (Staedlcr)  en  cristaux  fusibles  à-f-  135* 
(H.  Nietzki).  Ce  corps  peut  donner  naissance  à  plusieurs  dérivés  méthylés,  éthylcs. 
amidés,  chlorés,  etc. 
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GROUPE  DES  HYDROQUINONS  ET  QUlNOiNS 


]uiQon  offre,  au  point  de  vue  théorique,  un  intérêt  particulier,  en  ce  sens 
;  premier  terme  d*une  série  de  corps  pour  lesquels  on  a  tendance  à  créer 
spécial  y  celui  des  kydroquinons  et  quinons. 

*^me  à  cet  égard  été  jusqu'à  instituer  pour  ces  composés  une  fonction 
e  qui  parait  un  peu  hàlif  puisque  le  groupe  lui-même  est  à  peine  consti- 
mité  d*une  manière  incertaine.  G*est  à  tel  point  que,  loin  d*être  homo- 
it  déjà  songer  à  le  subdiviser  pour  en  faire  sortir  des  corps  décrits  comme 
ont  les  propriétés  s'écartent  notablement  de  celles  des  types  de  la  série, 
iquinon,  par  exemple,  doit  être  placé  dans  un  groupe  différent  de  celui  du 
iprement  dit,  et  sans  doute  on  trouvera  eu  lui  le  point  de  départ  d'un 
transition  entre  les  dérivés  des  carbures  de  la  série  grasse  et  ceux  des 
iromatiques  proprement  dits,  benziniques,  polyacétyléniques  etc.  (V.  car- 
drogéab). 

pe  des  quinons  et  hydroquinons  remonte  historiquement  aux  expériences 
^ensky  et  Wôhler  sur  la  distillation  sèche  de  Tacide  quinique.  On  a  vu 
]ue  Wôhler  a  fait  à  cette  occasion  Tétude  de  Thydroquinon,  qui  est  le  type 
considérer  en  tant  que  phénol  diatomique. 

notion  quinon  est  supérieure  comme  généralité,  à  la  notion  hydroquinoo, 
rive.  C'est  un  chapitre  considérable  de  la  fonction  Aldéhyde^  auquel  nous 
terons  ici  que  ce  qui  est  indispensable  à  Tintelligence  de  notre  sujet, 
^aux  de  M.  Graebe  ont  ensuite  apporté  un  contingent  considérable  de  faits 
intéressants,  qui  ont  déterminé  la  formation  du  groupe  qui  nous  occupe, 
fit,  en  même  temps,  a  proposé  une  théorie  et  une  formule  de  constitution 
uinons  et  leurs  dérivés.  Formules  et  théorie  ont  été  abandonnées,  depuis 
généralement  admis  que  l'hydroquinon,  au  lieu  défaire  partie  des  ortho- 
la  benzine,  doit  être  rangé  parmi  les  composés  de  la  série  para, 
ns  suivant  Tordre  chronologique,  c'est-à-dire  en  commençant  par  donner 
des  quinons,  ce  qui  nous  permettra  de  parler  ensuite  plus  commodément 
quinons. 

il  est  constitué  en  ce  moment,  le  groupe  des  quinons  est  formé  de  corps 
par  oxydation  directe  ou  indirecte  aux  dépens  des  carbures  aromatiques 
liques  ou  polyacétyléniques.  Exemples  : 

C"H«        ,  donne  par  oxydation        Ç*^HW 

Quioon. 

—  —        —  C^H'O*^ 

Toluquinon. 

—  —        —  C'H'K)» 

Tmqyiuonon . 

—  —        —  C*°HW 

Naphioquinon. 

—  —        —         C«>H»0* 

Antlinquinon. 


Cyinènc. 
Naphtaline. 
Âiitbracènc. 

Etc. 


Smis  i'Iniiufnfe  ries  «?oiiipoiés  rêdaeteon*  la  quiiMM  iieot  4e  rbrdragcBe,  pov 
kmaer  namenre  aux  !iydcDi|iiiiMM»,  akoeis  kiraiesls  que  rosjvbtiea  naoeà 
l'état  lie  inuiuiif. 

Li  lûrmnle  iiea  hydmqoiiiaDi  «al  doue  eeOe  des  qûnoiis,  à  bqnelie  oo  ifnok 
smniiaaeBt  S*. 

(>a  recomiail  là  les  reiatiiMB  halâhirilw  entre  alcoob  et  akléinrdes  on  xénma. 

X  -eia  près  {ne  les  aioiais  JÔnsi  ûimiés  jooeni  le  rùlt  de  plKiiols,  et  OKiiie  ob 
peot  ifouier  'te  phéads  ijâtonimies,  dont  les  denx  groupes  C.Ofl  ,011,  dasi  les 
jiniions.  les  deos:  ^nmpes  Œi  samt  en  poMlioe  pwi,  pow  cmplofer  iâ  le  liagip 
itoiibqne. 

Cesc  imai  {oe  ToctiMBRSviaL  de  oièaie  que  le  miâacresvlol  diODeBl  im  tobiiv- 
:10a  ea  ['résenoe  da.  L-Uonte  de  potasse  et  de  fackle  eUoriijdnqae,  Uadb  qne  le 
paracré^yioi  a'ai.  tosmii  pas  dans  les  mêmes  arconstmoes. 

De  même  h  ÛpnmL  oa  le  carracroL  doonent  naiywanrr  â  ma  WÊÊme  hwénjûnm, 
le  ifaymoàyàfwnuiMM.  <)a  hfdroqinaoa  da  qfmène.  etc. 

lùiàn  las  qomoBs  se  cambineBi  aux  bfdrocpiinoDs»  mtÀérmlt  à  m^lécale.  poir 
Jooner  aaiiinnrf  ii  an  ;zroiipe  de  dérifës*  doués  en  général  de  conlenn  bnUaales, 
oeiiii  des  tfutmk^drtmA,  dont  la  formation  est  identique  et  les  piofitiétés  1rs  maas 
entre  eiies. 

Cti  jxoii{M  des  i{ainiiydnaB  est  ewieBOBOit  vatt  fîmnation  niemiédiaane  eobt  ks 
qniinins  et  les  hydcoqmnons,  maïs  Icnrs  propriéU^  pfayaiqQes  «ilanie^  snffisatà 
commuoîtf  uer  1  ^.'e  stwspe  une  îmiiTidnafité  marquée.  Ce  n*est  ^'^■mr^fTH"-* 
•|u'un  oas  particolier  de  la  rrartîim  des  aldéhydes  sur  les  phraslt  ^Toir  à  ee  ssjel 

Eu  »utre.  :I  ^st  jon  Je  remaniaer  que  les  ({oinons  et  leurs  dériTés  jooent  firé- 
{aemnieut  le  :*i>le  <ie  matières  ouiorantes»  U  est  même  facile  de  citer  dans  ee  groope 
des  inatières  ooionmtes«  oomme  raiixarine»  dont  Téelat  et  la  âoEiîté  sont  en  qodqae 
?one  iiors  de  -jair. 

L'aiicinoe  nous  mène  aux  •>xyqainons*  et  finalement  à  rantfaraqidnon  ;  et  c*est  iâ 
{ue  nous  rencoutroit»  un  naaTeau  type  de  quinons  et  par  suite  dliydroqninoos, 
dont  il  e^l  nécessaire  de  préciser  les  diiTérences  avec  les  qninoiB  dérivés  des 
<.*arbun?5  mouobeuzuiiqnes^ 

Ayant  diu  à  propos  les  pbéaoi s  dérivés  de  ronthracàie  (T.  p.  5T?i .  CMnmeot  h 
constitution  de  roiithmcèue  ou  du  phênanthr^ie  détermine  la  nature  des  denVts 
jlc(^>liques  {ui  .'n  proviennent*  et  comment  toot  cet  ensemble  de  faits  $*eansa:ee( 
peut  se  traduire  •taiis  la  notation  équivalentaire.  nous  ponvcms  ici  employer  sans 
.nconvénient  la  notation  atomique  im^uf  taire  la  distinction  entre  fanibraqninoo  et 
le  <]uinon  pmpremeut  dit»  ju  quinon  beuàiiique. 

II  siitlira  de  mettre  en  regani  les  deux  formules  développées. 

I/hydroquinDU  étant 
l^  quinon  sera 
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Tandis  que  rhydroanthraqninon  étant 


nthraqainon  devient 


\CÔ/        ' 


réciproquement. 

Ce  qui  résulte  de  plus  clair  de  ces  formules*  généralement  admises  en  chimie 
unique*  c'est,  en  premier  lieu,  que  l'anthraquinon  et  l'hydroanthraquinon  s'écartent 
BsibleDient  du  quinon  et  de  Thydroquinon  benzénique,  ce  qui  est  conforme  à 
ixpérieDce.  Et  sans  pousser  bien  loin  les  conséquences,  on  arrive  à  conclure  que 
s  deux  dérivés  anthracéniques  ne  doivent  pas  flgurer  parmi  les  composés  phéno- 
tjues  proprement  dits.  (V.  Généralités.) 

En  vertu  de  la  formule  ci-dessus,  Thydroanthraquinon  serait  un  glycol  bitertiaire, 
t  l'anthraquinon  un  acétone  double,  et  non  pas  un  quinon  proprement  dit. 

La  notion,  dès  lors,  serait  susceptible  de  se  préciser  davantage. 

Un  autre  ensemble  de  caractères  résulte  de  la  facilité  plus  ou  moins  grande 
ivec  laquelle  on  passe  des  quinons  aux  hydroquinons. 

On  peut  citer  certains  quinons  qui  ne  fournissent  pas  d'hydroquinons  sous  Tin- 
hience  des  agents  réducteurs.  Il*cst  permis,  dès  lors,  de  se  demander  s'ils  doivent 
«fter  dans  le  groupe,  étant  donné  qu*ils  ne  répondent  que  bien  imparfaitement 
i  la  définition,  puisqu'ils  ne  fournissent  ni  bydroquinon  ni  quinhydron. 

Cette  instabilité  des  hydroquinons  est  sensible  déjà  pour  Thydronaphtoquinon, 
rt  plus  encore  pour  Tanthrahydroquinon,  dont  les  solutions  alcalines,  exposées  au 
contact  de  l'air,  se  couvrent  rapidement  d'une  pellicule  jaunâtre  d'anthraquinon. 

Cette  instabilité  se  rencontre  surtout  pour  les  hydroquinons  du  second  groupe, 
ceux  qui  dérivent  de  plusieurs  noyaux  benzéniques,  et  qu'il  parait  convenable  de 
placer  à  part. 

De  même  la  formation  par  oxydation  directe  n'est  applicable  qu'à  l'anthraquinone 

et  analogues,  les  autres  quinons  donnent  des  dérivés  chlorosubstitués,  et  non  le  quinon. 

Inversement  l'hydrogénation  par  l'acide  sulfureux  ne  réussit  que  pour  les  hydro- 

foinons  monobenzéniques,    bydroquinon   ordinaire,  thymohydroquinon,   et  non 

pour  antbrahydroquinon  et  ainsi  de  suite. 

On  voit  donc  se  prononcer  une  ligne  de  démarcation  entre  les  quinons  des  car- 
bures polpcétyléniques  et  ceux  des  carbures  monobenziniques. 

Peut-être  conviendrait-il  de  réserver  la  dénomination  de  quinon  aux  aldéhydes 
Ou  acétones  des  phénols  monobenziniques  bivalents,  dont  les  caractéristiques  alcoo- 
liques occuperaient  Tune  par  rapport  à  l'autre  la  position  para. 

Pour  les  autres  phénols  diatomiques  isomères,  on  ne  connaît  de  quinons  ou 
tlydroquinons  qu'autant  que  la  condition  ci-dessus  est  satisfaite. 

Les  quinons  ou  hydroquinons  à  molécule  plus  élevée  paraissent  devoir  rentrer 
iansles  différents  groupes  vers  lesquels  ils  sont  portés  par  leurs  affinités  ou  leur 
Constitution. 

Va 
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Autrement  la  notion  quinon-hydroquinon  peut  étire  étendue  à  une  multitude 
d*autres  corps,  avec  une  ëlasticilé  qui  conduirait  à  Tindëtermination  complète. 

C'est  ainsi  que  dans  le  groupe  naphtalique,  auquel  il  est  si  facile  de  transporter 
les  raisonnements  et  les  conclusions  que  nous  venons  de  tirer  du  groupe  anthracé- 
nique,  on  voit  la  formation  de  la  trioxynaphtaline  aux  dépens  de  ToxyDaphto* 
quinon, 

C«HH)«        +H«=        C««HW 

Oxynaphtoquiiioac  Tnoxynaphtaline 

laisser  Tesprlt  dans  l'incertitude  pour  décider  si  l'on  se  trouve  en  présence  d'une 

hydroquinon,  ou  d'un  phénol  trivalent,  ou  encore  d'un  alcool-phénol. 

Dans  cet  ordre  d'idées  il  parait  didQcile  de  s'arrêter,  et  en  particulier,  on  ne  voit 

pas  comment  on  refuserait  de  faire  figurer  dans  le  groupe  hydroquinon  le  composé 

tétratomique  de  M.  Hoffmann, 

G"H*W 
et  son  quinon 

C"HH)S 

dont  on  verra  plus  loin  les  origines  et  les  propriétés  si  conformes  aux  réactions  du 
quinon  et  de  l'bydroquinon  dérivé  de  la  benzine. 

Comme  lien  du  groupe,  dans  ces  conditions  généralisées,  il  ne  resterait  que  le 
mode  de  formation  par  hydrogénation  et  réduction,  ce  qui  établit  dès  lors  une 
relation  avec  les  pinacones,  peut-être  même  avec  les  terpines  ou  terpinols. 

En  résumé,  loin  d'étendre  la  notion  quinon  et  hydroquinon  pour  en  constituer 
une  fonction  nouvelle,  il  nous  semble  préférable  de  réduire  le  groupe  aux  dérivés 
de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

Oxyquinons.  —  En  général,  les  quinons  et  hydroquinons,  principalement  de  la 
seconde  catégorie,  donnent  naissance  à  des  oxyquinons,  composes  ù  fonction  com- 
plexe, à  la  fois  phénols  (ou  alcools)  et  quinons  (ou  acétones).  Ce  sont  généralement 
des  matières  colorantes  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  fait  pressentir  à  propos  de 
l'alizarine,  qui,  de  même  que  ses  nombreux  isomères,  est  un  dioxyanthraquinon. 

Ils  prennent  naissance  aux  dépens  des  dérivés  substitués  chlorés  ou  bromes  des 
quinons,  ou  encore  au  moyen  des  acides  sulfoconjugués  qui  en  dérivent 

C«<>H"BrO*     -f-    KHO«=KBr  -f-     C«»H*H)« 

Bromothynioquinon  Oxylhymoquinon. 

C"H«Br»0*       •+-      2(KH0»)  =  2(KBr)      -t-        C«H«0« 

Dibroinoanthraqurnon  Diosyanthraquinôo 

(alizaiine). 

Ces  oxyquinons  sont  fort  intéressants,  plusieurs  fonctionnent  comme  alcools  oj 
phénols  plurivalents,  nous  renvoyons  leur  histoire  à  la  quatrième  partie  (Alcools  à 
fonction  complexe). 

Et  afin  de  donner  une  idée  de  la  diversité  des  corps  susceptibles  de  rentrer 
actuellement  dans  le  groupe  actuel  des  quinons-hydroquinous,  nous  rassemblons 
çi-dessous  les  types  principaux  de  ce  genre  de  composés,  en  les  classant  d'après 
les  carbures  desquels  ils  dérivent. 
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QUINONS-HTDROQOINONS 

i*.  Dérivés  de  la  benzine. 

Hydroquinon  C*«H«0* 

Quinon  C"H*0*. 

2«  Dérivés  du  toluène. 
Toluquinon  C*41«0*. 

3®  Dérivés  du  ocylène. 

Hydrophloronc  C"H*^* 

Plilorone  G"II«0*. 

4«  Dérivés  du  cymène. 

Thymohydroquinon  C*«H"0* 

Thymoquinon  C'^'H^^O* 

Oxylhynioquinons  C»<^H*W 

Dioxylhymoquinons  C'^IPW. 

5«  Dérivés  de  la  naphtaline. 

Naphtohydroquilion  C»oH*0* 

Naphloquinon  C^'^IPO* 

Oxynaphtoquinon  C^'^Il'O" 

Dioxyna[)htoquinons  C*°II«0* 

TrioxynaphloquinoDS  C"H*0*^. 

e*»  Dérivés  de  Vanlhracène. 

Anihrahydroquinon     C"II*^0^ 
Anihraquinon  C*»Il«i.^ 

Oxyanthraquinon         C^IPO* 
Dioxyanthraquinons     C"H'0* 
Trioxyanihraquinons    C"*ll»0" 
TétraoxyanthraquinonsC**H*0*^ 
llexaoxyanthraquinon  G**li«0". 

7«»  Dérivés  du  phénanthrène. 

Pliénantrahydroquinon  C«*H*W 
Phénanthraquinon        C"IPO*. 

8°  Dérivés  du  pyrène, 
Pyrénoquinon  C^«li«0*. 
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9*  Dérivéi  dm  ekrifsène. 

ChrjfobjdroqiiiDOD     (?*H*\)^ 
OtfTSoqiiiiioo  CH^V. 

10*  Dériva  de  Fidrialène. 
Urialoqninon  C^<V. 

11*  Hydroquinon  triatomique  (?) 
Trioxjntphtaliiie  oa  hydroxTiiapbtoqoiiion     C^H)*. 

12*  Hydroquinon  tétratomique  (7) 

Coodmne  C"H'H)^< 

Baficoccine  (?««H>". 

Hydroquinon  O*H'<0* 

Quinon  CfVK^. 

Et  peut-être  encore  les  composes  tels  que  les  acides   carboxjlîque,  rhodizo- 
nique,  etc. 


TOLDHYDROQUINON 

«         ,     (  Équiv.  .  .  .     C»*H«0*. 
Formules  ]   .  ;  ^_  „,^, 

(  Atom.  .  .  .     G^H«0«.  I 

Syn.  :  Toluhydroquinone^  —  Hydrotduquinon.  i 

On  n*a  pas  isolé  le  toluhydroquinon  G^^H'O^,  mais  on  connaît  des  dérivés  de  ce  j 

corps,  dont  la  fonction  est  identique.  On  sait  qu*il  en  est  de  même  pour  le  tolu*  ^ 

quinon. 


I 

i 


DlehloFotoluhydroqiiinons  C^^H^PO^ 

H.  Soutliwortli  en  a  décrit  deux  variétés,  qui  correspondent  aux  deux  dichloro- 
toluquinons  a  et  p,  qu'il  a  fait  connaître. 

Les  dichlorololuhydroquinons  prennent  naissance  par  rédaction  au  moyen  de 
Tacide  sulfureux. 

Hodliicatloii-a.  Cristaux  dendritiques  blancs,  fusibles  à  +  120*. 

HodlflcatloB-p.  liOngues  aiguilles  fusibles  à  +  169^. 

Trichlorotoluhydpoquinon  C^^H^l^œ.  —  Étudié  par  H.  Borgmann,  se 
prépare  au  moyen  du  trichlorotoluquinon  réduit  par  Tacide  sulfureux. 

Froprlétés.  —  Longues  aiguilles  fusibles  à  +  212^. 
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u  -—  Les  ëthers  diacétique  et  diéthylique  ont  été  préparés. 
Le  trichlorotolnhydroquiDon»  chaufTé  à  une  douce  chaleur  avec  du  bisulfate  de 
soude,  a,  de  plus,  fourni  à  H.  Borgmann  un  acide  sulfoconjugué  du  monochloro- 
toluhjdroquinon  C^H^CIO». 


HYDROPHLORONE 


P        ,      (  Équiv.  .  .  .     C"H*«0*. 
Formules  \  Zra.  .  .  .    CW(Oe)«. 


Sp.  :  Hydroparaxyloquinone. 

Ainsi  qu*on  le  verra  plus  bas,  elle  dérive  du  paraxylène  (H.  Carstanjen). 

rré|y»Attoa.  —  Quand  on  fait  agir  Tacide  sulfureux  sur  la  phlonme  on 
obtient  llijdrophlorone 

C"HW    +    H«    =    C"H*«0* 

Phlomë  Hydrophlorône. 


I.  —  Ce  corps  se  présente  en  paillettes  nacrées  fusibles  et  subli- 
mables. 
Le  dérivé  principal  est  évidenunent  la  phlorone. 


PhloroMe 

ç        ,      \  Équiv.  .  .  .    C"HH)*. 

rormulcs  |  ^t^^^  _    CW(CH»)(0O(,)(€H»)(4)Og. 

• 
Sp.  :  Paraxyloquinone. 

D'après  les  recherches  récentes  de  H.  Carstanjen  ce  corps  est  la  paraxjloquinone. 

Le  point  de  fusion  de  la  phlorone  est  +  123^  environ. 

Par  hydrogâiation  elle  donne  naissance  à  Thydrophlorone.  Par  distillation  en 
présence  du  zinc,  elle  fournit  un  xylëne  qui  se  ti*ansfomie  en  acide  téréphtalique 
quand  on  Toxyde  au  moyen  de  Tacide  cbromique. 

Le  brome  se  substitue  à  Thydrogëne  pour  former  la  dibromophloronei  cristalli- 
sable  en  aiguilles  d*un  jaune  d'or,  fusibles  à  +  184^. 
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ithcr  mmméîUtmm.  —  Beaux  prismes  fusibles  à  +  lS7*.  Enfin  on  t  dteï 


anssi  un 


C*«H»BrH)*  en  crisUox  fusibles  à  +  S19*. 


Phtolâme  de  la  dlFésoreiae 


Équiv.  :  C«*H«0* 
Formule  }  A^°^-  •  Ç'H*  —  qeW(OH)«  —  C«ff.(OH)]« 

a 


L-' 


Nous  dirons  enfin  un  mot  de  la  phtaléine  de  la  dirésorcine  obtenue  par  M.  Link 
au  moyen  de  Tanhydride  phtalique  et  de  la  dirésorcine,  en  présence  du  chloron 
d*étain. 

On  sait  que  la  dirésorcine  se  forme,  en  même  temps  que  la  phloroglucine,  quand 
on  traite  la  résorcine  par  la  potasse  fondante  (MM.  Barth  et  Schreder).  C*est  une 
substance  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  -f-  310*  d*après  MH.  Bénédikt  et 
Julius.  Elle  répond  à  la  formule 

On  n*est  pas  encore  bien  fixé  sur  son  rôle  comme  alcool  multiralent. 

Elle  fournit  de  nombreux  dérivés. 

La  phtaléine  de  cette  dirésorcine  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  selon 
qu'elle  retient  ou  non  de  Teau  de  cristallisation. 

Elle  se  dissout  dans  Peau  bouillante,  TaciJe  sulfurique  la  dissout  avec  colontioD 
violette. 

Les  solutions  alcalines  sont  colorées  en  bleu  indigo. 


Phtaline  de  la  résorelne 


Équiv.  :  C*<>H*H)«« 

€W.OH 

Formule  (  G\](^  ^0 

GO«H 

Sp.  :  Fiuore$cine, 

G*est  le  dérivé  par  hydrogénation  de  la  fluorescéine  ;  on  le  prépare  au  moyen  de 
Tacide  chlorhydrique  et  du  zinc  (M.  Baeyer.)  Par  oxydation  ce  composé  régénère 
la  fluorescéine  ;  traité  par  Tncide  sulfurique  il  ne  parait  pas  donner  de  phiaiiim, 
ni  par  suite  de  phtalidéine  de  la  résorcine. 
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Od  lui  ooonait  oomine  dérive  un 


r  dldblorliydrMioe  que  Ton  préparc  au  moyen  de  la  chlorofluorescëine 
kluite,  en  solution  alcoolique,  par  la  soude  et  le  zinc.  Aiguilles  incolores,  fusibles 
226^  (M.  Baejer.) 


PhtJilIne  de  la  benzine  et  de  la  résorolne 

/  Équiv.   .  .  .     C*«H"œ 

Formules  {  ru/ 

Atom.  .  .  .     €«H%         eW.(OH)« 

GÔ«H 

Syn.  :  Acide  dioxytriphénylméthane'Carboniqtie. 

Cet  isomère  de  la  plitaline  du  phénol  (Yoy.  p.  487)  a  élé  découvert  par  H.  Von 
Péchmann,  par  réduction  de  la  phtaléine  correspondante  au  moyen  de  Tammoniaque 
et  da  zinc  en  poudre. 

Piropriétés.  —  Cristaux  réfringents,  fusibles  à+  184°. 

L'acide  sulfurique  concentré  parait  fournir  une  phtalidine  correspondante. 


Les  phtaléines  ne  sont  pas  des  foimations  isolées,  ainsi  que  le  prouve  Texistcnce 
<ies  composés  suivants,  dont  la  formation  et  la  constitution  sont  analogues. 


RésoFoine-oxaléine 

Équiv.  .  .  .     C*«H*^»*. 

Formules  {  y     \ 

Atom.  .  .  .     e«H»,OH/     ^€;[G«H'(OH)»]«. 

0 

Syn.  :  Diréêorcine-dcélone, 

Les  récents  travaux  de  HH.  Clans  et  Andréas  conduisent  à  admettre  que  le  com- 
)osé  primitivement  décrit  par  H.  Glaus  sous  le  nom  de  dirésorcine  acétone  n'est 
lutre  que  l'oxaléine  de  la  résorcine. 

Elle  se  prépare  en  diauiîant  en  tubes  scellés,  vers  -h  200^  trois  molécules 
d*acide  anhydre  avec  une  molécule  de  résorcine. 

Propriétés.  —  Poudre  rouge  soluble  dans  les  alcalis,  avec  fluorescence  verte» 
soluble  aussi  dans  Talcool  et  dans  Téther. 
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DérlTés.  —  Les  étliers  diacétique  et  triacétiquey  ainsi  que  l'adde  sulfocoDJGgoé 
sont  cristallisables. 

Par  substitution,  on  a  obtenu  également  un  jiérivé  pentabromé  et  un  dérhfé 
tétranitré  qui  cristallisent. 

RéBoroine-Buooinélne  C'H^^O^^'  (iNencki  et  N.  Sieber). 
On  en  connaît  deux  :  la  résorcine-succinéine  normale  et  la  résorcine-iiotue- 
cinéinCf  dérivée  de  l*acide  isosuccinique. 

A  la  suite  des  succinéines  de  la  résorcine,  on  peut  encore  mentionner  : 


I 


La  résoeyanlne  G*^H^H)^>  +  2(H*0>)  de  Wittemberg,  ou  ^méthylombeîliférone,   | 
doit  être  rapprochée  (au  moins  par  son  mode  de  préparation  au  moyen  de  Tacide    \ 
citrique  et  de  l'acide  sulfurique)  de  la  résorcine-citréine,  dont  la  composition  n  est 
pas  encore  bien  établie. 

La  résorçlne-tartrélne  (H.  Fraude),  dérivée  de  Tacide  tartrique. 

La  réaoFoIne-oitréiMe  (H.  Fraude),  dérivée  de  Tacide  citrique. 

Et  la  réoorcIne-beMzëlne  (H.  0.  Dôbner),  laquelle  est  cristallisable  et 
fournit  de  nombreux  dérivés. 


DÉRIVES  DE  Vkmî  SAUCYUQUE 


Sallcylrésorcine 

C^Il'^C» 

L*acide  salicylique  se  combine  à  la  résorcine  et,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience, le  produit  est  différent.  Het-on  la  résorcine  et  Tacide  salicylique  seulement 
en  présence,  on  obtient  vers +  200^  un  mélange  assez  complexe  dont  on  parvient  à 
séparer  de  la  salicyl résorcine  (U.  Hichael)  comparable  au  salicylphénol  (V.  p.  491). 
L*équation  génératrice  est  du  même  ordre. 

mm    -h  C"H«0*  =  IPO«    +    C^^H^ 

Acide  salicylique        Résorcine  Salicylrésorciae. 

Propriétés.  —  Cristaux  lamelleux  fusibles  vers  +i34®.  Insoluble  dans  Teau 
froide,  soluble  dans  la  benzine  et  dans  Talcool.  L'acide  carbonique  le  précipite  de 
ses  solutions  alcalines.  L*anhydride  acétique  fournit  un  dérivé  acétique  L'amalgame 
de  sodium  donne  naissance  à  un  carbinol  C*'!!*^)'  qui  est  alcool-^iphénd. 

Enfin  Faction  du  chlorure  de  zinc  sur  la  salicylrésorcine  ou  bien  Faction  simul- 
tanée de  Tacide  salicylique  et  du  chlorure  de  zinc  sur  la  résorcine  donnent  naissance 
à  un  éther  mixte  de  la  salicylrésorcine,  qui  peut  être  considérée  comme  le  premier 
anhydride  de  ce  produit. 
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Cet  éther  ialie^rétorcinique  est  lui-même  susceptible  de  fournir  de  nombreux 

dérifés. 

OCnVÉS  DE  U  BCSORaNE  PAR  SUBSTITUTIOII 
Ik  sont  extrêmement  nombreux.  Nous  citerons  seulement  les  principaux. 


PentaehloF^réaoroIne  C^*H<CIK)^  (Stenhousc). 

S*obtient  en  traitant  la  résorcine  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
polasse,  en  maintenant  toujours  un  petit  excès  de  ce  dernier. 

Après  vingt-quatre  heures,  on  recueille  le  produit  et  on  le  fait  cristalliser  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

Cristaux  Tolumineux,  fusibles  à  +  92®. 

Dans  Teau  bouillante  elle  se  dissout  en  petite  quantité  et  se  sépare  sous  Tin- 
floencc  du  refroidissement,  sous  forme  d*une  masse  blanche  qui  parait  être  un 
hydrate. 

Les  termes  inférieurs  de  la  substitution  chlorée  ont  été  obtenus  et  étudiés  par 
V.  G.  Reinhard. 


THbromoréaoroIne  G"IPBrH)^  (Hlasiwetz  et  Barth). 

Se  produit  quand  on  mélange  de  l'eau  saturée  de  brome  avec  une  solution 
Ujueuse  de  rcsorcine. 

Aiguilles  unes,  peu  solublcs  dans  Teau  froide,  solublcsdans  Talcool.  Ce  composé 
"enferme  de  Teau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  +  100®. 


Pentabr^morésorcine  C^HBi-'O^  (Stenhousc). 

On  la  prépare  en  mettant  en  présence  parties  égales  de  rcsorcine  et  de  bromo. 
:e  dernier  étant  additionné  d'environ  cent  fois  son  poids  d'eau.  On  recristallise  le 
produit  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Prismes  incolores,  fusibles  à  +  H5®,5. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  ralcool  et  Téther,  moins  solublc  daos 
U  benzine. 

La  solution  alcoolique  bouillante  dépose  des  cristaux  de  tribromorésorcine» 

Chauffée  à  +  150®  elle  perd  du  brome  et  fournit  la  iribromorésoquinane 
OmhïHi^  (Licbermann  et  Dittler). 
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Enfin  on  connaît  nn  asseï  grand  nombre  de  composés  aïoîques  mixtes  dans  les- 
çneb  entre  la  résorcine. 

Le  premier  des  composes  de  ce  genre  a  été  obtenu  par  H.  Jaeger.  C*est  Vmmo- 
>— — l-fé— gclae  OU  diozyazobenzoL 

Les  aM»tol«ols-rétM>relae  (HM.  Wallacb  et  Fiscber). 

L*«Boz7lo-réM»rela«  —  id.  — 

Les  éÈmmohmnMolmrwémoirelne  id.  — 

Etc.,  sont  des  composés  du  même  genre,  leur  étude  trouvera  place  dans  la  des- 
cription des  GoMposis  aioïqoes. 


§111 


HYDROODINON 

,      (  Équiv.  .  .  .     C"H«0».  ou  C"H»(H'0«)». 
formules  J  ^^^^  ^.jj,^,  ^^  €'H»ÔH(,)-OHg. 

Syn.  :  HydroquinonCy  —  ParadioxybenzoL 

Depuis  que  Thydroquinone  a  été  découverte  parWôhler  dans  les  produits  de  la 
distillation  sèche  de  Tacide  quinique,  ce  composé  curieux  a  été  retiré  d*une  manière 
analogue  de  divers  extraits  de  plantes  telles  que  VUva  Ursi^  le  Rhododendron  fer- 
ruginensis  (H.  Ulolh,  M.  Hesse). 

D*autre  part,  le  dédoublement  de  Varbutine(S.  p.  .^66),  en  présence  de  Témul- 
sioe,  a  fourni,  outre  du  glucose,  un  corps  que  M.  Kawalier  a  nommé  arctuvine^ 
et  que  H.  Strecker  a  identifié  avec  Thydroquinone. 

L'hydrogénation  delà  quinone,  au  moyen  de  l'acide  sulfureux,  a  permis  également 
à  Wœhler  d'eflectuer  une  reproduction  artificielle  de  Thydroquinone  à  partir  de  la 
(|uinone, 

C"HH)*-f-  S»HW  -h  IPO«  =  C"H«0*  +  S«H*0«. 

La  synthèse  de  Thydroquinone  a  été  réalisée  ensuite  à  partir  des  dérivés  du 
phénol. 

En  faisant  bouillir  le  sulfate  de  paradiazophénol  avec  de  l'eau  acidulée,  H.  Griess 
a  obtenu  de  l'hydroquinone,  par  une  formation  parallèle  à  celle  qui  donne  le  phénol 
au  moyen  du  diazobenzol. 

Le  para-iodophénol,  chauffé  vers  +  180^  avec  de  la  potasse,  fournit  également  de 
l'hydroquinone 

C«H»IO«  +  KHO»  =  C«HH)*  -h  Kl. 

Enfin  l'oxydation  ménagée  de  l'aniline  au  moyen  de  l'acide  chromique  peut  aussi, 
comme  Ta  récemment  fait  voir  M.  Nietzki,  donner  naissance  à  une  forte  pro- 
portion d'hydroquinone,  et  cette  réaction  tend  à  se  substituer  de  plus  en  plus  à 
Tancien   mode  de  préparation  de  l'hydroquinone  à  partir  de  l'acide  quinique. 


PHÉNOLS.  m 

'tét.  —  Cristallisée  dans  racétone^  elle  se  présente  en  aiguilles  inoolcnresy 

ans  Talcool  et  Tacide  acétique  bouillant,  insolubles  dans  Teau»  l'éther  et 

• 

combine  aux  acides  et  aux  alcalis  en  donnant  des  dissolutions  rouges» 

tion  sodique,  chaufTée  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  naissance  à  la 
correspondante  C**H"0*^ 

ride  acétique»  à  rébùllition,  se  combine  avec  Torcine  phtaléine  comme 
orescéine  pour  donner  un  éther  diacéliqtief  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
(H.  E.  Fischer). 


Êther  salicylorolqiie  —  Sallcyloroine 

ie  Torcine-phtaléine  nous  placerons  Faction  combinée  du  chlorure  de  zinc 
de  salicylique  sur  Torcine.  G*est  une  formation  analogue  à  V éther  salicyl- 
me^  obtenu  dans  des  conditions  semblables  (V.  p.  594).  Ce  dernier  corps 
^visage  comme  le  premier  anhydride  de  la  salicylrésorcine,  ce  qui  con- 
tposer  que  dans  la  réaction  au  moyen  de  Torcine,  il  se  produit  transitoi- 
la  salicylorcine  qui,  plus  tard,  perd  HH)'  et  devient  éther  sâlicylorcique 

lael  auquel  on  doit  la  découverte  de  ces  produits  les  rapproche  de  la 
e  et  de  Veuxanthone. 


binaison  de  Torcine  avec  la  potasse  chauffée  à  +  250^,  dans  un  courant 
bonique  sec,  donne  naissance  à  un  acide  orcine'carbonique  (M.  Schwarz). 
ahofer  et  Brunner  avaient  montré  déjà  que  le  même  acide  para  orseUique 
somère  de  Tacide  orseUique  ordinaire,  prend  naissance  en  chauffant  en 
à  152®,  trois  parties  d  orcine,  quatre  parties  de  carbonate  d'ammoniaque 
parties  d*eau  (Y.  Alcools  à  fonction  mixte). 


DËRIVÉS   PAR   SUBSTITUTION 

I  se  comporte  comme  les  autres   phénols  en  présence  des  composés 
.  Elle  fournit  des  dérivés  substitués  jaunes  ou  orangés  (H.  Schichilone). 
nitreux  donne   également  diverses  matières  colorantes  étudiées   par 
ky  et  M.  Lieberman  principalement. 


Trlohloro-orcine  C^^HH:1H)^. 


irte  par  H.  de  Luynes  dans  les  produits  de  Taclion  du  chlore  sec  sur 


eSO  ENGTGLOPÉDIB  CHIMIQUE. 

VairHne  dlaeéOqve  (M.  de  Luynes). 
Corps  aiguillé^  fusible  vers  S5^. 

L*of<eiiie  dllbotjrl^oe.  Liquide  incolore. 

Et  TorelBe  dlbenioHpie,  corps  aiguillé,  fusible  vers  40*  décrits  par  M.  de 

Luynes. 

L'orcine  stéari^Hc  de  H.  Bertbelot. 

Pai*mi  les  éthers  mixtes,  HH.  de  Luynes  et  Lionnet  ont  fait  connaître  les  éthen 
métkyliqueSy  éUiyliques  et  amylique^  de  l*orcine. 

Cette  élude,  ainsi  que  celle  des  dérivés  de  ces  éthers  mixtes,  a  été  dans  ces  de^ 
niers  temps  complétée  à  divers  points  de  vue  par  plusieurs  observateurs,  parmi 
lesquels  on  peut  citer  HH.  Tiemann  et  Streng,  Weselsky  et  Bénédikt,  etc. 


DÉRIVES  DES  ACIDES  MNYDRES 

Les  chlorures  acides  donnent  naissance  à  de  nombreux  dérivés  dont  la  plapirt 
rentrent  dans  la  catégorie  des  matières  colorantes. 
Telles  sont  : 

Vorcacétophénone  C^'H^^*,  isomère  de  Téther  monoacétique  (H.  Rasinski). 

VorcacéU'ine  C»«11*H)«  (H.  Rasinski). 

Vorcine-aurine  C**H"0*<>  (H.  Nencki). 

En  dehors  de  ces  principes  colorants,  les  chlorures  acides  donnent  aussi  naissance 
à  des  éthers  véritables  signalés  plus  haut. 


Phtolélne 

Équiv.  .  .  .     C**H««0»« 
Formules 


Atom.  .  .  .    ÇW-<e,H.;oH;>0 


co 


4 


L*anhydride  phtalique  fournit  l'homologue  de  la  fluorescéine,   Vorcine-phtaléine 
C**H**0**^,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  l'homofluorescéine  (V.  p.  599). 

Ci«0*0«    4-    2(C"H«0*)    =    C**H»H)»«    -h    2(HH)») 

Anhydride  Orcine.  Orcine- 

phtalique.  phtaléine. 


PHÉNOLS.  m 

PmpriéUt.  —  GrisUllMJe  dans  racétoDe^  elle  se  présente  en  aiguilles  incolores» 
tolubles  dans  Talcool  et  l'acide  acétique  bouillant,  insolubles  dans  Teau»  Téther  et 
U  bensne. 

Elle  se  combine  aux  acides  et  aux  alcalis  en  donnant  des  dissolutions  rouges. 

La  solution  sodique,  chauiïée  avec  la  poudre  de  zinc^  donne  naissance  à  la 
phialtee  correspondante  C^H^^^ 

L*anhydride  acétique,  à  rébùilition,  se  combine  avec  Porcine  phtaléme  comme 
iTec  la  fluorescëine  pour  donner  un  élher  diacétiquef  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
k  +  220*  (H.  E.  Fischer). 


£Uier  salloyloFoIqiie  —  Salloyloreine 

A  côté  de  Torcine-phtaléine  nous  placerons  Faction  combinée  du  chlorure  de  zinc 
et  de  l'acide  salicylique  sur  l'orcine.  C'est  une  formation  analogue  à  Yéther  êalicyl" 
morciniquef  obtenu  dans  des  conditions  semblables  (V.  p.  594).  Ce  dernier  corps 
peut  être  envisagé  comme  le  premier  anhydride  de  ia  salicylrésoreine,  ce  qui  con- 
duit à  supposer  que  dans  la  réaction  au  moyen  de  l'orcine,  il  se  produit  transitoi- 
ranent  de  la  salicylorcine  qui,  plus  tard,  perd  HH)'  et  devient  éther  sâlicylorcique 

M.  liichael  auquel  on  doit  la  découverte  de  ces  produits  les  rapproche  de  la 
gentianine  et  de  Veuxanthone. 


La  combinaison  de  l'orcine  avec  la  potasse  chauffée  à  +  250^,  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique  sec,  donne  naissance  à  un  acide  orcine^carbonique  (M.  Schwarz). 

MM.  Senliofer  et  Brunner  avaient  montré  déjà  que  le  même  acide  para  orsellique 
C^'HH)',  isomère  de  l'acide  orsellique  ordinaii*e,  prend  naissance  en  chauffant  en 
vase  clos,  à  152^,  trois  parties  d'orcine,  quatre  parties  de  carbonate  d'ammoniaque 
et  quatre  parties  d'eau  (V.  Alcools  à  fonction  mixte). 


DÉRIVÉS   PAR   SURSTITUnON 

L'orcine  se  comporte  comme  les  autres  phénols  en  présence  des  composés 
(liaioiques.  Elle  fournil  des  dérivés  substitués  jaunes  ou  orangés  (H.  Schichilone). 

Lacide  nitreux  donne  également  diverses  matières  colorantes  étudiées  par 
V.  Weselsky  et  M.  Lieberman  principalement. 


Trlohloro-OFoine  C^'HH:1H)'. 
Découverte  par  M.  de  Luynes  dans  les  produits  de  l'action  du  chlore  sec  sur 


tôi  ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 

'.    Propriétés.  —  LoDgues  aiguilles  soyeosos,  fusibles  vers  160^,  solublcs  dans  l'eat 
bouillante  et  dans  Talcool. 

En  faisant  agir  l'acide  iodhydrique  sur  la  pentachloro-orcine,  M.  Stenbouse  a 
obtenu  un  composé,  fusible  à  123%  qu'il  regarde  comme  isomère  avec  la  triehloro- 
orcine  ci-dessus. 

Réactions.  —  En  oxydant  par  le  ferricyanure  de  potassium  la  Irichloro-orcine 
en  solution  alcaline,  HM.  J.  Stenbouse  et  E.  Grèves  ont  constaté  la  formation  de  la 
dichhrotoluoxyquinone, 

C**fl*Cl*0«, 

Composé  cristallin  d'un  jaune  foncé,  fusible  à  +  157  et  qui  donneavcc  la  bonziui 
une  combinaison  cristallisée. 


PentachloFO-oroine  C'^H'CIH)^ 

Se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  concentrée  d'orcine  des  cristaux  d*hydrati 
de  chlore.  Ou  encore  par  laction  combinée  du  chlorate  de  potasse  et  de  l'acide  chlor 
hydrique,  ce  qui  fournit  en  même  temps  de  la  trichloro-orcine. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores  volumineux,  fusibles  à  +  lâS^^S,  décompo 
sables  par  l'eau  bouillante. 

Réactions.  —  La  peutachloro-orcine  se  combine  à  l'hypochlorite  de  chaux  sous 
forme  de  prismes  transparents,  fusibles  à  +  145^,  5,  solubles  dans  la  benzine. 

L'ammoniaque  dédouble  ce  composé  en  chloroforme  et  trichloro-amido-phénol 
(M.  Slenhouse). 


Monobromo-oroine  C^^H^BiO^  (M.  Lamparter). 

Quand  on  ajoute  de  l'eau  de  brome  à  une  solution  étendue  d'orcine,  en  s'arrelaDt 
avant  qu'il  y  ait.  précipitation,  le  composé  qui  prend  naissance  est  la  monobromo- 
orcine. 

Propriétés.  — Cristaux  rhomboïdaux  jaunes  et  durs,  anhydres,  fusibles  à  +  1^'»' 
et  volatils  aux  environs  de  celte  même  température. 

La  monobromo-orcine  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide. 

Tribromo-orcine  G^^U'Oîr^O^ 
Laurent  et  GerhariUont  découvert  ce  corps  en  faisant  réagir  le  brome  sur  lordoe. 
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n  te  dégage  de  Tacide  bromhydrique,  et  l6  produit  finit  par  se  prendre  en  masse. 
On  porifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 


\.  —  Aiguilles  soyeuses  fusibles  vers  +  100®. 
On  sait  que  le  dosage  de  Torcine  s^eflectue  en  mettant  h  profit  sa  transformation 
en  composés  bromosubstitués  au  moyen  de  Teau  de  brome,  que  Ton  titre  compara* 
tivement  sar  une  solution  d*orcine  dont  la  composition  esr  connue. 


Pentabromo-oFcine  C^^H^BrH>^  (H.  Stenhouse). 

S'obtient  par  l'action  du  brome  en  excès  sur  lorcine  en  présence  de  Teaii.  On 
fait  cristalliser  dans  le  sulfura  de  carbone. 

.  —  Cristaux  transparents,  fusibles  à  +  i26®. 


HoBO-iodo-oreine  C'^UnO".  —  TrUodo-oroIme  O'mH)^ 

Ont  été  préparées  par  H.  Stenhouse  par  des  procédés  en -quelque  sorte  détournés. 

L'action  directe  de  l'iode,  en  effet,  ne  parait  pas  leur  donner  naissance. 

La  solution  aqueuse  d'orcine  dissout  bien  l'iode,  et  même  l'enlève  au  sulfure  de 
carbone,  mais  il  ne  se  forme  pas  d'acide  iodhydrique,  et,  par  évaporation  dans  le 
vide,  on  retrouve  l'orcine  inaltérée  pendant  que  l'iode  se  sublime  (H.  Stenhouse). 


Dlnitroao-orolne  C^Ml«(AzO*)K)^. 

On  la  prépare  en  mettant  l'orcine  en  présence  des  cristaux  des  chambres  de 
plomb,  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  de  l'acide  sulfurique  contenant  environ  15  pour 
100  d'acide  nitreux. 

Projetés.  —  Poudre  jaune  clair,  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  l'éther 
et  la  benzine.  Soluble  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  l'acide  acétique.  Elle  retient 
une  m<rfécule  d'eau. 

Avec  quelques  précautions  on  peut  la  faire  cristalliser  en  prismes  jaunes. 

Elle  se  combine  aux  bases  pour  former  des  sels  verdâtres,  cristallins,  solubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  (MM.  J.  Stenhouse  et  Grèves). 


Hononitro  opcine  C'Mr(AzO')0'. 


On  en  oonnatt  deux  modifications  (M,  P.  Weselsky). 


eu  ENCYCLOPÉDIB  CHIMIQUE. 

0e-mtro  orcine  —  Aiguilles  longues»  d'un  rouge  orangé,  fusiUet  à  +  120*. 
solubles  dans  ralcool  et  Téther. 

p-Nl(ro-orclBe.  — Aiguilles  courtes»  d*un  jaune  citron  fimoé,  fusibles  à+ 115*; 
solubles  dans  l*alcool  et  l'éther. 
Le  sel  de  baryte  est  en  cristaux  grenus,  rouge-aurore. 
Le  brome  en  excès»  ajouté  à  une  solution  éthérée  de  ^nitro-orcine  la  transforme 

en  ■itro-dlbrcMno  orelne» 

•  C*W(AzO*)Br«0*. 
Lamelles  jaunes  fusibles  à  +  112<^. 


DiDitPo-orcine  C^^H<(AzO^H)*  (M.  Stenhouse  et  Groves). 

Se  prépare  en  soumettant  la  dmitroso-orcine  à  l'action  de  Tadde  nitrique.  Ou 
purifie  par  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  bouillant. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires  rhombiques»  fusibles  à  +  164*»5. 
Peu  solubles  dans  l'eau»  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Les  sels  alcalins  sont  presque  incrbtallisables  et  de  couleur  orangée. 
Le  sel  acide  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  orangées. 


Tpinitro-orcine  C"H*(AzO*)H)*. 

M.  Stenhouse  l'a  découverte  en  traitant  successivement  l'orcine  par  Tacide  I 
nitrique,  puis  par  Tacide  sulfurique,  et  refroidissant  le  mélange. 

Le  produit  précipité  à  froid  par  Teau  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  ! 
bouillante. 

Propriétés.  — Aiguilles  jaunes  et  longues»  fusibles  à  + 162®.  En  élevant  daTan- 
tage  la  température,  il  se  produit  bientôt  une  légère  détonation. 

La  triniti*o-orcine  est  soluble  dans  le  chloroforme. 

Le  chlorure  de  chaux  la  transforme»  à  froid,  en  chloropicrine. 

C*est  un  acide  énergique  qui  se  distingue  de  Tacide  picrique  par  la  solubilité  de 
ses  sels. 

Véther  diéthylique  de  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  H- 69^i5. 
solubles  dans  Talcool. 

L*action  de  l'amalgame  de  sodium  la  transforme  en  Triamido-orcioe. 
C»*H'^(AzH«)=^0^  (M.  Stenhouse). 

On  peut  rattacher  à  Thistoire  de  l'orcine  celle  du  tournesol  que  Ion  prépare  en 
faisant  réagir  Teau  et  Tammoniaque  sur  un  certain  nombre  de  lichens  tinctoriaux 
comme  les  Lecanora.  On  ajoute  en  même  temps  un  excès  de  carbonate  alcalin. 
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Les  principes  immédiats  formCs  dans  ces  conditions  ont  été  peu  éludit^e^  jusqif  ù 
9e  jour. 

On  voit,  dans  tous  les  cas,  qu*ils  se  rapprochent  de  i*orcéinc  de  Hobiquet. 

Les  produits  industriels  connus  sous  le  nom  d'orseille,  cudbear^  persio,  etc.,  se 
^réparent  an  moyen  de  procédés  anal(^ues. 


PHÉNOLS  DIATOMFQUES  ISOMÈRES  DE  UORCINE 


On  en  connaît  actuellement  cinq  : 

La  lutorcine  ou  cré$orcine,et  riiomopyrocatccliines  dont  l'existence  est  bien  établie; 
puis  Thydrotoluquinone  (ou  plutôt  ses  dérivés)  et  enfin  rot-Isorcine  et  la  y-lsorcine. 

Dans  la  notation  atomique  on  admet  que  Torcine  étant  le  diméta-dioxytoluènc, 
la  lutorcine  représenterait  Torthoparadioxy toluène,  rhomopyrocatccltine  le  inéta- 
para-dioxjtoluène,  et  Thydrotolûquinone  devient  alors  rorthométadioxytoluène, 

Quand  aux  deux  isorcines,  leur  histoire  chimique  est  encore  peu  avancée. 


i.  —  liutorrine 

Syn.  :  Crùorcine,  —  Orlhoparadioxyloluhie. 

On  la  prépare  au  moyen  du  dinitrotoluène  ordinaire,  par  la  méthode  de  M.  Griess. 

Antérieurement  elle  avait  été  obtenue  par  MM.  Vogt  et  Heniiinger,  probablement 
mélangée  à  Tliomopyrocatéchine,  par  la  fusion  potassique  du  paracrésol  mono- 
bromë. 

On  purifie  par  distillation  dans  le  vide  et  cristallisation  dans  le  toluène  bouillant, 
qui  le  dépose  à  Tétat  anhydre. 

IPr«prlétés.  —  Fines  aiguilles  incolores,  groupées  en  boules,  fusibles  à 
+  104*-105*,  bouillant  vers  270«. 

La  lutorcine  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  plus  difficilement  dans  le 
cblordtorme,  la  benzine  et  le  pétrole. 

BéaeiHMM.  —  Elle  se  rapproche,  de  la  résorcine  par  ses  réactions,  et  en  par- 
ticulier par  ka  propriétés  de  son  dérivé,  la  lutorcine-phtaléine,  qui  présente  une 
horescence  verte  dont  l'intensité  est  comparable  à  celle  de  la  fluorescéine. 

De  plus,  l'action  du  brome  fournit  un  dérivé  analogue  à  l'éosine. 


2.  —  Homopypocatéchlne 

Sp.  :  Màaparadioxiftoluène^ 

Composé  inerislaUisable  découvert  dans  la  créosote  par  M.  MuUer,  étudié  par 
X.  Narrasse»  pois  par  MM.  Tiemann  et  Nagaï  et  MM.  Nevillc  et  Wintlier. 

40 


626  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Préparation.  —  On  peut  lobtenir  i)ar  la  distillation  sëdie  du  sel  de  c: 
de  Tacide  a-homoprolocatéchique. 
Ou  encore  de  la  métanitroparatoluiduine. 

Propriétés.  —  C*cst  un  liquide  incristailisablc,  analogue  par  ses  pro 
avec  la  pyrocatcchine. 

La  coloration  par  le  perchlorure  de  fer  est  la  même. 

En  outre  Tazotate  d'argent  et  le  tartrato  cupropotassique  sont  réduib 
température  ordinaire. 

Dérivés.  —  Véther  monométhylique  bouillant  vew  +219^  n'est  autre 
que  le  créosol,  analogue  au  gaïacoly  et  se  rencontre  en  forte  proportion  d 
créosote  du  commerce  et  dans  le  goudron  de  bois. 

Véther  diméthylique  de  rhomopyrocatécliine  ou  méUiylcréosol  bou 
-f-215^ 

11  se  rencontre  également  dans  le  goudron  de  bois. 


5.  —  Uydrotoluqulnone  (Voyez  p.  612). 


4.  —  Isorcinc-a  (M.  Blomstrand). 


S'obtient  par  fusion  potassique,  au  moyen  de  IV-sulfololuénate  de  potasi»c. 

Aiguilles  fusibles  vers  -f-  Do**. 

Pointd'ébullition4-270«: 


T).  —  Isorcine-y  (M.  Senhofer) 

Préparée  au  moyen  du  y-sulfotoluéiiatc  de  potasse. 

Cristaux  fusibles  vers  -+•  87^. 

Point  d'ébullition  -f-  260^ 

Les  réactiontt  sont  très  voisines  de  celles  de  Porcine. 


BÉTAORCINE 

,,  .     (Équiv.   .   .   .     C"H*W. 

lormtlles  ]  ,  ^„„  ,,. 

(Atom.   .  .  .     C«H*oU». 

Syn.  :  ^-orcine.  —  Bêtorcinol. 

Ce  composé,  découvert  par  Stenhouse,  a  été  considéré  d'abord  comme  isomt 
Porcine.  C'est  un  homologue  de  ce  produit^  dont  il  se  distingue  d'ailleurs  f 
nient  par  ses  réactions  (U.  Henschutkinc). 
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Actaellemeaty  M.  Stenhouse  la  désigne  sous  le  nom  de  béiorcinoL 

Il  ne  dérive  pas  de  Tacide  asnique,  mais  d*un  acide  nouvean  Vacide  barbatique, 

r  on  dédoublement  analogue  à  celui  qui  fournit  lorcine. 

On  Textrait  maintenant  de  VVmea  barbaia. 

D'après  M.  Tilden,  la  naUUoîne  fondue,  avec  la  potasse,  donne  aussi  de  la 

orcine. 

rroprléiéa.  —  Cristaux  brillants,  volumineux,  appartenant  au  système  quadra- 

[ue  (Miller),  fusibles  )  +163^ 

On  peut  les  sublimer  sans  altération. 

La  saveur  est  légèrement  sucrée. 

Peu  soluble  dans  Teau  froide,  ce  corps  se  dissout  facilement  dans  Teau  bouil- 

Qte,  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

EéaetiMui.  —  En  présence  de  Tammoniaque,  il  y  a  coloration  rouge,  et  même 
lus  vite  qu'avec  l'orcine. 

Dérivés.  -^  L'eau  de  chlore  fournit  un  dérivé tétrachloré  fusible  à  + 109^,  que 
00  peut  ramener  à  Tétat  de  composé  dichloré  au  moyen  de  Tacide  iodhydriquc. 

Le  brome  donne  également  naissance,  dans  des  conditions  semblables,  à  un 
'mW  létrabromé  fusible  à  + 101,  et  à  un  dérivé  dibromé  fusible  à  -h  155^. 

Entin,  les  cristaux  des  chambres  de  plomb  fournissent  aisément  la  nitrosobéla^ 
^cine  en  cristaux  prismatiques  rouges  (HM.  J.  Stenhouse  et  E.  Groves). 


Formules 


DIPHÉNOLS 

Équiv.  .  .  .    C"H^^. 
Atom.   .  .  .     e"H»(OH)^ 


On  a  confondu  sous  ce  nom  (qui  d'ailleurs  devrait  être  réservé  pour  indiquer  la 
iction  de  phénol  double]  des  corps  de  nature  et  de  fonction  différentes. 
C'est  ainsi  que  M.  Griess  a  donné  ce  nom  au  composé  C**H*^0',  isomère  de  l'éthcr 
énylique,  qu'il  a  obtenu  en  chauffant  l'azotate  de  lélrazodiphényle.  C'est  un 
•ps  à  fonction  unique,  auquel  ne  convient  guère  l'appellation  dont  il  s'agit. 
Il  en  est  autrement  du  dipiiénol  de  M.  Barth,  formé  par  la  fusion  potassique  du 
énol.  Ce  corps  répond  à  ja  formule  C"H*°0*;  il  est  dialomiquc,  et  on  peut  lui 
pliquer  la  désignation  de  diphénol.  Seulement  il  faut  lui  attribuer  une  valeur 
moins  générique,  attendu  qu'il  y  a  plusieurs  diphénols  isomères  et  que  le  com- 
é  décrit  initialement  par  M.  Barth  paraît  lui-même  formé  de  deux  au  moins  des 
hénols  dont  nous  nous  occupons  actuellement. 
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lis  sont  au  nombre  de  quatre.  On  peut  les  envisager  comme  dérivés  du  dipliér 
On  les  distingue  par  les  lettres,  a,  p,  7,  9.  La  notation  atomique  traduit 

somèries  par  les  symboles 

CW(OH)(  ) 

(î;«H*(OH)(  ). 
Dans  lesquels  lescliiffres  désignant  la  situation  des  (OH)  indiquent  lesdifférer 


«-Diphénol 

11  se  produit,  en  même  temps  que  le  ^-diphénol,  quand  on  soumet  le  pi 
à  Taction  de  la  potasse  fondante  à  une  haute  température.  Il  se  dégage  beau 
d*hydrogène,  et  il  se  forme,  en  outre,  divers  produits  et  notamment  des  acides 
benzoïques. 

On  sépare  les  deux  diphénols  en  les  précipitant  d'abord  au  moyen  de  Tac 
basique  de  plomb,  décomposant  par  Thydrogène  sulfuré  le  précipité  plombi^t 
agitant  avec  de  Téther,  qui  dissout  les  deux  isomères,  que  Ton  sépare  ensuit 
cristallisation  fractionnée. 

Proprléiés.  —  L*a-diphénol  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +  125", 
solubles  dans  Teau  bouillante,  l'alcool  et  la  benzine. 

La  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 
Distillé  sur  le  zinc  en  poudre,  il  fournit  du  diphényle. 

Dérivés.  —  L'acide  sulfuriquc  forme  avec  lui  un  acide  dluoirodlphénoi 
cristallisable,  dont  les  sels  de  potasse  ou  de  soude,  qui  cristallisent  égaler 
peuvent  fournir  par  fusion  en  présence  de  la  potasse  un  corps 

que  Ton  peut  envisager  comme  un  phénol  iétratomique  (MM.  Barlli  et  Schrae 
Éihcr  dlméthyllque.  —  Liquide  bouillant  vers  +520. 


p-Diphénol 

La  préparation  a  été  indiquée  ci-dessus. 

Propriétés.  —  Lamelles  tiès  réfringentes,  fusibles  à  -h  190^. 
11  est  moins  soluble  que  Va,  -^  diphénol  dans  Teau.  et  ne  fond  pas  conim 
dans  Tcau  bouillante. 

11  donne  du  diphényle  quand  on  le  chauffe  avec  la  poudre  de  zinc. 
Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  vert  clair. 

L'éUMr  diméthjrlliiae  cristallise  en  petits  octaèdres  (MM.  Bartli  et  Sciira< 
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7<Diphénol  —  C«H«OH(,)ôn(J 

Syn.  :  Diparadiphénol. 

.Y.  Gricss  Ta  obtenu  en  cliauffant  en  proportion  cnlculde  un  snl  de  bendizine  avec 
fia  nitrite  de  potassium  en  solution  aqueuse.  MM.  Engelhardt  et  Litschinofr  Ton 
préparé  par  fusion  potassique  du  paradisiUfodiphénylate  de  potasse. 

Enfin  MM.  Sdimidt  et  Schuitz  Font  aussi  préparé  au  moyen  du  dioxyphénylben- 
aoate  de  chaux. 


).  —  Lamelles  brillantes,  ou  aiguilles  incolores,  fusibles  à  +272^. 
Point  d'ébullition  supérieur  h  +  560^ 
P^  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Tétlier. 
Densité  de  vapeur  :  6,50  (théorie,  6,44). 

BéActloas.  —  Le  perchlorure  de  fer  ne  donne  pas  de  coloration,  mais  le  chlo- 
rare  de  chaux  (et  les  oxydants)  produit  une  couleur  violette  qui  parait  due  à  une 
'  lorte  de  quinon  C*^HH)^,  dont  les  dérivées  clilorés  et  bromes 

C*«H*BrH)* 
C"H*G1*0* 

OQl  été  préparés  à  lëtat  cristallisé  (M.  Magatti). 
Mrivés.  —  Vélher  diacélique  du  y  —  diphénol  est  fusible  à  +  100°. 

Le  técraeUoro  %  —  diphénol  se  prépare  en  dirigeant  nn  courant  de  chlore 
dftns  une  solution  acétique  du  y  —  diphénol. 
Aiguilles  incolores,  fusibles  h  ■+•  255°. 

■  .  Le  tétrabromo  7  —  diphénol  s*oblient  comme   le  précédent  en  remplaçant 

'e  chlore  par  le  brome. 

Aiguilles  feutrées  fusibles  à  +  264°. 

Véther  diacétique  de  ce  brome  diphénol  est  en  aiguilles  fusibles  à  +  240° 

Les  oxydants  agissent  facilement  sur  le  tétrabromo  y  —  diphénol  pour  former 

les  précipites  rouges  ou  bleus,  que  Ion  peut  d*ailleurs  faire  cristalliser,  avec  qucl- 

Ive  peu  d*attention,   et  qui  ne  sont  autre  que  le  c^rps  G^Ml^BrM>  dont  on  a  plus 

^iit  indiqué  le  rôle  et  Torigine. 


(^-Diphénol 

Sm.  :  Paraorthodiphénol. 

Il  a  été  décoaTert  par  M.  Linckc,  qui  Ta  oblonu  par  la  fusion  potassique  du 


830  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

parasulfophénolate  de  potasse.    Il  Tayait  envisagé  d'abord  comme  identique  avec 
lo  y-diphénol  de  M.  Griess.  Depuis  lors,  le  même  ^-diphénol  a  été  préparé  dans  î- 
d'autres  conditions  par  M,  Herzog  et  par  MH.  Shmidt  et  Schultz.  p 

! 

Propriétés.  —  Aiguilles  ou  petits  prismes,  probablement  orthorhorobiqucs,     J 

Point  de  fusion  H-  160^ 

Point  d'ébulliUon  4-  345«. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  solublè  dans  l'alcool  et  l'éther. 

11  fournit  aussi  du  diphényle  quand  on  le  distille  avec  du  zinc  en  poudre. 

Dérivés.  —  Véther  diacétique   cristallise  en  lamelles  fusibles  à  -i-  94' 
(MH.  Schmidt  et  Schullz). 


g  Vi. 

PHÉNOLS  DIATOMIQUES  DÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE 

11  y  en  a  de  trois  espèces  : 

1°  On  connaît  en  premier  lieu  deux  composés  isomères  occupant,  relativement 
aux  naphtylols,  la  place  de  la  pyrocatécliine  ou  de  l'hydroquinon  par  rapport  aux 
phénols.  Ce  sont  les  oxynaphtols. 

rwH«0*  î  O^y^^^P^^^'  (^^  naplitobioxyle) 
I  Naphtohydroquinon 

Ce  dernier  a  été  étudié  à  côté  des  autres  hydroquinons  (V.  p.  615).  I 

2^  On  a  décrit,  en  outre  deux  composés  bivalents  isomères, 

correspondant  aux  deux  naphtylols  aux  dépens  desquels  ils  prennent  naissance 

par  doublement  de  la  molécule.  Us  portent  le  nom  de  dinaplitols  (H.  Diaiiin).  On 

les  distingue  en  : 

a-dinaphtol 

p-dinaphtol. 

5*»  Enfin  un  troisième  dinaphtol  a  été  dérivé  de  l'aldéhyde  oxynaphloïquo  pr 
M.  Kauffmann.  II  doit  avoir  au  moins  une  (onction  alcoolique. 

Oxynaphtol 


,     (  F>]uiv.  .  .  .     C«>H»0^ 
'''""      (Atom.  .  .  .     G*WO*  ou  G««H«(OH)«. 

Syn.  :  Naphtobioxyle.  —  OxynaphtyloL 

M.  Dusarl  l'a  obtenu  par  la  fusion  potassique  du  disulfonaphtalinate  de.  potai^* 
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Propriétés.  —  Petits  cristaux  rhomboédriquos  ou  aiguilles,  peu  solublos  dans 
Teau,  solublcs  dans  l*alcooU  l*éther  et  le  chloroforme,  avec  dichroïsme  bleu-brun. 
très  marqué. 

Par  la  dessiccation,  les  cristaux  d*oxynaphtol  se  réduisent  en  poudre  brillante  qui 
repasse  à  Tétat  d*aiguilles  par  la  sublimation  (HM.  Wicbclhaus  et  Darmstœdter). 

Dinaphtols' 

rÉquiv.  (:*«H**0* 
Formules  |  €»W.OH 

(  Alom.  G*»H»*0«  ou  | 

G'W.OH. 

M.  Dianin  a  montré  qu'en  oxydant  les  naplitylols  par  le  perchlorure  de  fer,  en 
«Dplojant  une  molécule  de  sel  ferrique  pour  une  molécule  de  naphtylol  en  solu- 
tion aqueuse,  on  voit  au  bout  de  peu  de  temps  la  liqueur  se  troubler  par  suite  de 
la  formation  du  dinaphtol  -qui  se  dépose. 

A  chaque  naphtylol  correspond  donc  un  dinaphlylol  ou  dinaphtol,  que  Ton  dis- 
tingue par  les  deux  lettre  «  et  p  comme  les  naphtylols  correspondants. 


a-Dinaphtol 

Lamelles  incolores,  rhombiques,  nacrées,  fusibles  vers  +  500^. 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  très  soluble 
'ans  Talcool  et  Téther. 

Le  perchlorure  de  fer  ou  Tacide  nitrique  le  colorent  en  violet. 

Le  chlorure  benzoïque  donne  naissimce  h  un  éther  dlbcnzoïqne  cristallisant  en 
^melles  rbomboïdales,  fusibles  à  +  25f^. 


^-Dinaphtol 

Prismes  quadratiques,  fusibles  à  +  218^. 

Le  perchlorure  de  fer  et  Tacide  nitrique  le  colorent  en  vert.  Hislillé  avec 
*acide  phosphorique  anhydre,  il  donne  un  anhydride  ou  ox^de  de 
llMplityléae   C*^WH)K 

Avec  le  chlorure  benzoïque  on  a  obtenu  deux  éthers. 

Éther  monobenzolqae.  —  Lamelles  vhombiques,  fusibles  à  +  204^. 

Éther  dlbensolqoe.  —  Prismes  ù  quatre  pans,  fusibles  ù  +  IGO^. 

Le  din»p1itol9  dérivé  de  Faldéliyde  oxynnphtoïque,  cristallise  dans  Palcool 
en  fine»  aiguilles,  fusibles  à  -f- 195^ 
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g  Vil. 


CHRYSAZOL 


„         ,      (  Équiv.  .  .  .     C»«H"0* 
Formules  j  2„, C"H«(OH)'. 


Syn.  :  Dioxyanthracène.  —  Oxyanthrol, 

On  le  prépare  au  moyen  de  l*acide  a-dimlfoanthracéniqtief  que  Ton  traite  par  ii 
potasse  fondante.  L*acidc  chlorhydrique  le  sépare  en  flocons  jaune  clair»  que  I'h 
redissout  dans  l'alcool,  et  la  solution  froide,  précipitée  par  l*eau  avec  précaulioo, 
donne  des  aiguilles  de  chrysazol  (H.  Liebermann). 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunes  très  réfringentes,  qui  ne  fondent  pas  eoooR 
ù  +  220^,  température  à  laquelle  la  décomposition  commence. 

Très  soluble  dans  Talcool  froid,  la  solution  jaune  est  douée  d'une  fluoreseeoce 
bleue  très  accentuée. 

Ce  composé,  isomère  de  Tanthrafaydroquinon,  est  le  véritable  diphénol  dériTéde 
Tanthracènc.  Son  mode  de  préparation  est  à  cet  égard  en  parfait  accord  avec  ses 
propriétés  et  ses  réactions. 

Réactions.  —  Les  alcalis  et  Tammoniaque  le  dissolvent  avec  facilité  et  les 
solutions  alcalines  s*oxydent  au  contact  de  lair. 

La  solution  alcoolique,  traitée  par  Teau  de  brome  ou  le  perchlorure  de  fer.  se 
colore  en  bleu  verdàtre. 

Véther  diacétique  obtenu  au  moyen  de  Tanhydride  acétique  est  en  aiguilles 
argentées,  fusibles  à  -h  1 84®. 
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CHAPITRE  II 


PHÉNOLS  PLURIVALENTS 


Les  mieux  étudiés  (l*entrecux  sont  les  phénols  triatomiqucs  comme  le  pyrogallol 
ou  la  phloroglucinc. 

Les  phénols  d*atomicité  supérieure  à  trois  sont  peu  connus,  à  moins  qu  on  ne 
classe  parmi  eux  des  corps  tels  que  la  quercite,  la  bcrgenite,  ou  le  phénoso,  dt^jù 
décrits  dans  la  seconde  partie,  et  qui  paraissent  appartenir  à  un  groupe  de 
transition  (V.  Généralités). 


§1. 

PYROGALLOL 

,,         ,     i  Équiv.  .  .  .     C"H«0«  ou  C»(H»0«)». 
formules  ^  ^^^^  C«IP(OH)(j)(OH)g(OH(J. 

Syn.  :  Acide  pyrogallique.  —  Acide  dioxyphénique.  —  TrioxybenzoL 

C'est  encore  à  Scheele  qu'il  faut  remonter  pour  l'historique  de  cet  acide,  car  c'est 

lui  qui  l'a  isolé  le  premier.  11  est  vrai  qu'il  le  regardait  comme  de  l'acide  gallique 

simplement  sublimé,  ce  qui  ne  paraîtra  pas  surprenant,  pour  peu  qu'on  se  reporte 

à  l'époque. 

Depuis  lors,  Gemelin  Ta  distingué  de  l'acide  gallique,  et  son  histoire  chimique  a 

reçu  de  nombreux  développements  à  la  suite  des  travaux  de  Berzelius,  Braconnot, 

Pclouzc,  qui  ont  établi  définitivement  sa  constitution. 


PRÉPARATION 

On  l'obtient  par  la  distillation  sèche  du  tannin,  ou  de  l'acide  gallique. 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  et  spacieuse  un  mélange  d'une  partie 
d'acide  gallique  pour  deux  parties  de  pierre  ponce  pulvérisée.  Ce  mélange  doit 
occu|)er  tout  au  plus  la  moitié  de  la  capacité  de  la  cornue.  Cette  cornue  étant 
plongée  dans  un  bain  de  sable,  on  y  dirige  par  la  tubulure  un  courant  de  gaz  car- 
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niqiiG,  puis  on  chaufTe.  Uacide  pyrogallique  passe  dans  lo  récipient  adapté  à  la 

.  Tel  est  le  procédé  indiqué  par  Liebig. 
On  recueille  ainsi  environ  le  tiers  du  poids  de  l'acide  gallique  employé. 
Ce  procédé  a  été  avantageusement  modifié  par  MM.  de  Luynes  et  Espérandicu, 
ni  l'ont  amené  en  quelque  sorte  au  rendement  théorique,  c'est-à-dire  correspon- 
t  à  l'équation  ci-dessous. 

Acide  gallique  Acide  pyrogallique 

On  chaufle  l'acide  gallique  dans  un  autoclave,  avec  deux  ou  trois  ibis  son  poids 
«i'eauy  et  l'on  porte  la  température  vers  +200^,  pendant  environ  une  demi-heure. 

On  décolore  au  noir  animal,  on  fait  cristalliser  dans  l'eau,  et  finalement  on 
sublime  dans  le  vide. 

En  prenant  soin  de  fermer  l'autoclave  avec  des  rondelles  en  carton,  on  permet  à 
l'acide  carbonique  de  s'échapper  sans  que  l'eau  sorte  de  l'appareil. 

L'acide  pyrogallique  |)eut  encore  se  former  aux  dépens  de  l'acide  diiodosali- 
ejlique,  ou  dibroraosalicylique,  traités  par  la  potasse  caustique  (M.  Lautemann). 

De  même  l'hématoxyline,  fondue  avec  la  potasse  caustique,  fournit  de  l'acide 
pyrogallique. 

SYNTHÈSE 


On  peut  préparer  syntliétiquement  l'acide  pyrogallique  en  soumettant  à  l'action 
de  la  potasse  fondante  divers  acides  sulfoconjugués  du  phénol  monochloré  (M.  Baehr- 
Predari). 

lia  préparation  de  M.  Lautemann,  au  moyen  des  acides  diiodo,  ou  dibromosali- 
cylique  peut  également  être  envisagée  comme  une  synthèse  puisque  l'acide  salicyli- 
(|ue  se  forme  directement  à  partir  du  phénol. 


PROPRIËTËS 

L'acide  pyrogallique  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  ou  de  lamelles  blanches, 
fagibles  vers  -f-  H  5*. 

La  saveur  est  très  amère. 

La  vapeur  provoque  la  toux. 

Le  point  d'ébullition  est  voisin  de  +210^.  La  sublimation  de  ce  produit  est 
toujours  accompagnée  de  la  production  d'acide  métagallique  en  proportion  variable. 
Cette  formation  se  transforme  en  un  dédoublement  régulier  quand  on  chauffe  brus- 
quement l'acide  pyrogallique  à  +250®* 

Il  se  rësônd  en  eau  et  acide  métagallique. 

C»HW        =        H'O*        +        C«H*0* 

4eidc  pyrogallique  Acide  mélagalliquo 
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L*acide  pyrogallique  est  un  toxique.  Deux  à  quatre  grammes  dëtenmnent  la 
mort  ri*un  chien.  Les  symptômes  de  l'empoisonnement  sont  tout  à  fait  comparables 
à  ceux  de  l*empoisonnement  par  le  phosphore.  11  parait,  comme  lui,  provoquer  la 
mort  en  enlevant  Toxygène  au  sang  (J.  Personne). 

L'acide  pyrogallique  est  très  soluble  dans  l'eau.  Deux  parties  et  demie  d*eau  sut* 
fisent,  à  4-13°,  pour  le  dissoudre. 

Cette  propriété  permet  de  le  séparer  de  l'acide  gallique,  qui  lui  est  souvent 
mélangé. 

Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 


RËACTIONS 

L'acide  pyrogallique  ne  décompose  pas  les  carbonates,  c'est  donc  un  phdnol  et 
non  un  acide  proprement  dit.  Aussi  le  nom  de  pyrogallol,  qui  tend  à  se  substituer 
à  l'ancienne  désignation  d'acide  pyrogallique,  est-il  préférable. 

HjdroKène.  —  L'acide  iodhydrique  à  H- 280*^  réduit  le  pyrogallol  et  le  ramène 
à  l'état  de  benzine  C"H«  (M.  Berthelot). 

OxjKéne.  —  Le  pyrogallol,  en  solution  aqueuse,  absorbe  peu  à  peu  l'oxygène 
de  l'air  en  se  colorant  en  brun. 

En  présence  des  alcalis,  la  solution  noircit  et  absorbe  l'oxygène  avec  une 
rapidité  telle  que  cette  réaction  a  été  proposée  par  M.  Chevreul  d'abord,  puis  par 
Liebig,  pom*  l'analyse  volumétrique  de  l'air.  Toutefois  il  est  bon  de  remarquer, 
avec  MM.  Calvert  et  Boussingault,  qu'il  y  a  simultanément  dégagement  d'oxyde  de 
carbone,  aussi  doit-on  faire  la  lecture  immédiatement  après  l'addition  de  la  potasse, 
qui  provoque  presque  instantanément  l'absorption  de  l'oxygène. 

Cette  avidité  du  pyrogallol  pour  l'oxygène  en  fait  un  réducteur  souvent  employé. 
C  est  ainsi  qu'il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent,  les  sels  de  cuivre  en  solution 
alcaline,  etc. 

Son  usage  en  photographie,  comme  révélateur,  est  basé  sur  cette  propriété. 

L'acide  nitrique  oxyde  énergiquement  le  pyrogallol,  et  finit  par  le  transformer  en 
acide  picrique.  Mais  il  se  forme  auparavant  un  composé  curieux  qui  se  retrouve 
dans  faction  des  principaux  oxydants,  tels  que  le  permanganate  ou  l'acide  chro- 
nique, sur  le  pyrogallol. 

Une  solution  concentrée  de  permanganate  de  potasse  détermine  l'oxydation  du 
pyrogallol  avec  une  activité  si  grande  qu'elle  produit  une  véritable  effervescence 
d'acide  carbonique  (M.  Monier). 

Tandis  qu'une  solution  sulfurique,  à  6  pour  100  environ  de  permanganate, 
transforme  l'acide  pyrogallique  en  purpurogalline, 

C*<>H"0««, 

composé  découvert  par  M.  Girard. 
Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  oxalique. 
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La  purporogalline  se  sublime  vei*s  +200^  en  aiguilles  d*un  rouge  grenat. 
Les  alcalis,  et  en  particulier   Tammoniaque,  font  virer  au  bleu  les  solutions 
iqueuses. 


»ro.  —  L*acide  pyrogallique  est  attaqué  par  le  cblore  et  colore  en  noir  avec 
brmatioQ  d'acide  chlorhydrique. 


).  —  En  agissant  sur  le  pyrogallol  à  sec,  le  brome  le  transforme  en  un 
lérivé  cristallisable 

C"H'BrO« 

insoluble  dans  Teau  froide  et  décomposé  par  Teau  bouillante.  On  le  fait  cristalliser 
dans  Talcool. 

Alcalis.  —  Le  pyrogallol  peut  s*unir  aux  alcalis. 

Les  solutions  sont  instables,  même  à  Tabri  du  contact  de  l'oxygène. 

Quand  on  fait  bouillir  une  solution  concentrée  de  potasse  avec  de  Tacidc  pyro- 
gallique, il  se  forme  de  Facide  carbonique,  de  Tacide  acétique  et  de  Tacidc 
oxalique. 

Un  lait  de  chaux  donne  une  coloration  pourpre  d'abord,  puis  brune. 

La  baryte  donne  une  coloration  brune  qui  vire  au  noir. 

Néanmoins  on  est  parvenu  à  préparer  les  combinaisons  de  1* acide  pyrogallique 
avec  le  potassium,  l'ammoniaque,  le  plomb  et  Tantimoine. 

Sels.  *—  L*acide  pyrogallique  colore  en  bleu  indigo  les  solutions  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer,  et  en  rouge  le  perchlorure  de  fer. 

Atidtm.  —  L*acide  chlorhydrique  est  à  peu  près  sans  action. 
L*acide  nitrique  ordinaire  donne  de  Tacide  picrique  et  de  Tacidc  oxalique.  Con^* 
centré,  on  ne  trouve  que  l'acide  oxalique. 

L'acide  azoteux,  même  en  très  petite  quantité,  colore  en  brun  la  solution  de 

1 

pyrogallol.  C'est  un  réactif  sensible  au    ^^^^^^  environ  d'après  Schônbein. 

L'acide  picrique  fournit  avec  le  pyrogallol  une  combinaison  cristallisée  (M.  dû 
Luynes). 

Aldéhydes.  —  Le  pyrogallol  se  combine  aux  aldéhydes. 

H.  Baeyer  a  décrit  une  combinaison  de  pyrogallol  et  d'aldéhyde  forniiquc.  De 
même  l'aldéhyde  ordinaire,  ou  encore  Taldéhyde-ammoniaque,  ou  enfin  le  chloral, 
peuvent  donner  des  dérivés  analogues.  On  sait  que  M.  Reimer  a  élevé  cette  réaction 
au  rang  de  méthode  générale  pour  les  phénols. 

On  obtient  le  plus  ordinairement,  par  oxydation  subséquente,  diverses  matières 
colorantes  rouges. 

Il  en  est  de  même  en  se  servant  de  Taldéhyde  benzoïque. 

L'hydnire  de  salicyle  et  le  furfurol  donnent  des  combinaisons  du  même  genre 
(M.  Baeyer).  Tous  ces  dérivés  sont  des  corps  a  fonctions  mixtes. 


638  ENCYCLOPÉDIE  CHIIIQUE 

Une  mention  spéciale  doit  être  faite  à  propos  de  la  pyrogoUo-quinone  (M.  Wi- 
chelhaus),  qui  s*obtient  très  facilement  en  mélangeant  deux  dissolutions  concentrées 
de  quinone  et  d*acide  pyrogallique  en  proportions  moléculaires. 

Le  liquide  se  colore  en  rouge,  et  le  produit  cristallise  en  aiguilles  rouges  que  Ton 
purifie  par  sublimation  : 

2(C"H*0*)        +        2(C"HH)«)        =  *'H«0*       +         C»«H**0»« 

Quinone  Pyrogallol  Pyrogallo-qumoac 

C^est  une  sorte  de  quinhydron  de  nature  spéciale. 

La  galloacétonine  de,  H.  Wittemberg  provient  de  Faction  de  Tacétone  sur  le 
pyrogallol,  elle  répond  à  la  formule  C^'H^^.  C'est  un  compose  cristaliisable. 

De  même  la  pyrogalloUvanilléiney  isomère  de  la  pliloroglucine-vanilléiuc  et 
formée  dans  des  conditions  analogues,  etc.  (M.  Etti). 


ETHERS 


On  peut  citer  parmi  les  dérivés  éthérés  du  pyrogallol  les  corps  peu  connus  jusqu'à 
présent  qui  résultent  de  la  réaction  des  chlorures  acétique  ou  benzoïque  sur  Tacide 
pyrogallique  (M.  Nachbauer,  MM.  de  Luynes  et  Espérandieu). 

L*acide  sulfurique,  également,  fournit  un  dérivé  sulfoconjugué  que  Ton  purifie 
diflicilement  (M.  H.  Schifl). 

Léther  mixte  diméthylique  C»(HH)«)(C«H*0»)(C«HW)  du  pyrogallol  a  été  ren- 
contre par  H.  Uofmann  dans  le  goudron  de  bois,  dans  la  créosote  et  dans  la  céru- 
lignone  qui  paraît  en  dériver  par  oxydation. 

Les  éthers  monoéthyliqucy  diéthylique  et  triéthylique  ont  été  décrits  par 
MM*  Uénédikt,  Hoffmann,  etc. 

Enfin  le  pyi*ogaIloI  se  combine  avec  les  acides  oxalique,  succinique,  pyiomel- 
li({ue  et  phtalique,  pour  donner  naissance  à  des  composés  de  la  nature  des  pkta^ 
léines  (H.  Daeyer).  Ces  dernières  combinaisons,  mieux  étudiées  que  les  autres, 
nous  servirons  de  type» 

PHTALÊINE8    DU  PYROGALLOL 

Ici  se  rencontre  un  cas  particulier  dans  la  série  des  phtaléines.  M.  Baeyer  avail 
décrit  la  galléine  comme  identique  avec  la  phtaléinedu  pyrogallol,  il  lui  attribuait 
en  conséquence  la  formule  C*^H**0**  ;  mais  des  recherches  plus  récentes  tendent  à 
faire  admettre  que  deux  phtaléines  peuvent  se  dériver  du  pyrogallol. 

L'une,  répondant  à  la  formule  C*®!!*^)**,  la  phtaléiile  véritable  serait  Ihydro- 
galléine. 

Tandis  que  la  galléine,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  C*^H**0**,  est  h 
phtaléine  d'un  composé  quinonique  C**H*^0*',  formé  aux  dépens  de  deux  molé- 
cules d'acide  pyrogallique. 


PHÉNOLS.  659 

Dès  lors  on  comprend  facilement  que,  par  hydrogénation,  la  galléine  donne 
wssance  à  riiydrogalléinc  (H.  Buclika). 

Nous  allons  donc  décrire  successivement  ces  deux  substances,  en  commençant 
sar  la  galléine,  la  plus  anciennement  connue  et  celle  qui  donne  naissance  à  la 
Mconde. 

Galléine 


f  Equiv.  .  .  .    OnVW. 

Atora  GMP-c/^^îf^O  '  I 

.  Aiora.    .  .  .     ,  ,  \G«IlVoiI.O. 


m  —  iï 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  cliaufl'e  vers  200°,  une  partie  d*anliydride 
phtalique avec  deux  parties  de  pyrogallol.  On  reprend  par  lalcool  la  masse  refroi* 
dUe»  et  Ton  précipite  par  Teau  la  solution  alcoolique. 

On  purifie  le  produit  en  le  transformant  en  cther  acétique,  qu*on  saponifie  ensuite 
<M.  Buchka). 

Fropriéfés.  -—  Petits  cristaux  rouges  à  reflets  verts,  peu  solubles  dans  réthcr» 
l*acétone,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Solnbles  dans  Teau  et  surtout  dans  l'alcool. 

Les  solutions  alcalines  étendues  ont  une  couleur  rouge,  qu*un  excès  d*alcali  fait 
virer  au  bleu. 

L*ammoniaque,  Feau  de  chaux  et  Teau  de  baryte  donnent  des  solutions  violettes. 
«*  L'acide  sulfuriquc  la  transforme  h  +  iOO",  en  céruléine  (Voir  plus  loin}. 

Dériiréa.  —  On  connaît  deux  dérivés  éthércs. 

Êther  tétracétiqne.  —  Cristaux  rhomboédri([ues,  fusibles  à  +  248^. 

Éther  iétrabensoïque.  —  Cristaux  aiguillés,  fusibles  h  +  !25i". 

Et  un  dérivé  bromosubstitué. 

Dibranuhgalléine.  C^H'Br'O'*.  -^  Cristaux  brillants  mordorés,  dont  on  peut 
dériver,  par  Tacide  acétique  anhydre,  un  ctlier  tétracctique,  en  lamelles  fusibles 
à  -+■  234^ 

iÉquiv.  .  .   .     C^IPW*. 
Atom \C'HV(OII)V 

m  —  o  ^    ^ 

C^est  la  véritable  phtaléine  du  pyrogallol. 

On  Tobtient  en  hydrogénant  la  galléine,  en  solution  alcaline,  au  moyen  de  la 
poudre  de  zinc. 
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Propriétés.  —  Masse  crislailine  soiuble  dans  Talcool,  Tacétone  et  l'aoïie 
acétique. 
La  solution  dans  les  alcalis  est  incolore,  mais  bleuit  à  Tair  par  oxydation. 

Dérivés.  —  L*anhydride  acétique  fournit  un  éther  tétracétique. 
Par  hydrogénation  en  liqueur  alcaline  on  obtient  la  phtaline  oorrcspondanle,  ijoi 
est  la  galline. 


Phtaléine  de  la  benzine  et  du  pyroi^allol 


.  (  Équi^  .  .  .     C*«H**0" 

Formules  ]  £«11* r/^*^' 

(  Aiom.    •  .  .     Y        ?\CW.(OH)» 


M.  von  Pechmakn  obtient  ce  corps  au  moyen  de  i*acide  benzoylbenzoïque  et  du 
pyrogallol. 

Propriétés.  —  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  -f-  i90^* 

Solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants,  hormis  Teau  et  le  pétrole  l^er. 

L*acide  chlorhydriqne  donne  une  solution  verte. 

Dérivés.  —  Véther  tnacéliqtie  est  en  flnes  aiguilles,  fusibles  à  -+-  231^. 
Cette  phtaléine   peut  donner  naissance  à  une  phtaline  par  réduction,  à  Taidd 
du  zinc,  en  liqueur  acétique. 


Phtaline 

Syn.  :  Galline. 

On  Tobtient  en  liydrogénant,  en  solution  ammoniacale,  au  moyen  de  la  poudre 
de  zinc,  Thydrogalléine,  ou  plus  simplement  la  galléine. 

Propriétés.  —  La  galline  cristallise  en   fines  aiguilles  incolores,  altérables. 
C*est  un  acide  qui  décompose  les  carbonates. 

L'acide  sulfurique  la  transforme,  à  froid,  en  céruline  qui  est  la  phUilidine  com\« 
pondante  (H.  Buclikn). 


eu 
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Quand  on  elTectue  Thydn^nation  de  la  galléine  en  liqueur  acide,  au  moyen  du 

oc  et  de  Tacide  sulfurique,  on  obtient  un  compose  différent  qui  avait  été  décrit 

os  le  nom  de  galline.  On  lui  attribuait  la  formule  C^H'H)^*  ;  sa  véritable  formule 

l  C^H^^O^»  comme  l*a  montré  H.  Buchka,  qui  a  fait  voir  en  même  temps  que  ce 

rps  doit  être  rapproché  du  phialol  (Y.  p.  676). 

Aussi  a-t-il  proposé  de  le  désigner  sous  le  nom  de  gaUoL  \\  en  a  dérivé  un  éther 

fitacétique. 

C'est  donc  un  composé,  à  fonction  mixte,  à  la  fois  phtaléine  et  alcool-phénol 

intivalent. 

PhtaUdine 

(  Équîv.  .  .  .    C*«H»0«*      C— GW     (OU)* 
Formules  |  //|\        \ô 

(  Atom.  .  .  .  G«H*\|/G*H  ^^^j 

G-OH         ^      f 

Syn.  :  Cérultne. 

L*aclde  sulfurique   concentré  dissout  à  froid  la  galline,  et  la  transforme  en 

lalidine  que  Teau  précipite. 

On  peut  encore  réduire  à  chaud  la  céruléine  (Y.  plus  loin)  en  solution  ammo- 

icale  par  la  poudre  de  zinc. 

Propriétés.  —  Flocons  rougeâtres  solubles  dans  Talcool,  Tétber  et  Tacide 

ilique.  I^es  solutions  présentent  une  fluorescence  jaune  verdâtre. 

Cette  céruline  s*oxyde  rapidement  à  l'air  pour  donner  la  céruléine,  mais,  dès 

-s,  il  est  évident  que  c'est  la  phlalidéine  correspondant  non  à  Thydrogalléine, 

lis  à  la  galléine. 

Mélker  ^e/rocehgti^  a  été  prépa  ré.  Lamellesjaunes  fusibles  à  +  256^(M.  Buchka). 


PhtaUdéine 

(  Équiv.   .  .  .    C*«H«^0" 

Formules  1  C«H*— G.OH— CMI^.OH— -a 

I  Atom.   ...      !  !  01 

CO  —  G'H.OH-- à 

jn.  :  Cértdéine. 

n  peut  la  préparer  au  moyen  de  la  phtalidine  précédente,  mais  plus  facilement 

irtir  de  la  galléine,  à  la  série  de  laquelle  elle  appartient. 
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11  suilQt  de  chauiTcr  à  +  200®  la  galléine,  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  et 
de  précipiter  par  Teau  la  solution  verte  ainsi  obtenue. 

Propriétés.  —  Précipite  noirâtre  peu  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Féther.  Les 
alcalis  fournissent  des  solutions  vertes  qu'on  utilise  en  teinture. 

DériTé*.  —  Véther  triacétique  cristallise  en  aiguilles  rouges.  Il  est  peu  stable 
et  se  saponiGe  par  simple  évaporation  au  bain-marie. 


DËRIVËS  DU  PYR06ALL0L  PAR  SUBSTITUTION 

Leur  formation  est  difficile.  C'est  ainsi  que  l'action  du  chlore  fournit  des  coiik» 
posés  tels  que  : 

Le  mairo^aliol  C^^IPCI^^O^  de  MM.  Stenhouse  et  Groves. 

Le  leneogallol  CH^^Cl^M)*^,  obtenu  par  les  mêmes  savants  et  cristallisable 
3omme  le  précédent. 

Les  dérivés  régulièrement  formés  sont  représentés  par  les  composés  suivants, 
qu'on  peut  également  envisager  comme  homologues  du  pyrogallol.  * 


É 

t 


MÉTHYLPYROGALLOL 


Formule  *  ^^'"^^ ^*"•^•• 

"*®(Atom GW(GH').(OH)». 


Syn.  :  DioxycrésyloL 

On  sait  que  Reichenbach  a  tiré  de  la  créosote  du  hêtre  un  produit  bleuâtre,  ii 
reflets  métalliques,  auquel  il  a  donné  le  nom  de  pittakale.  Ce  produit,  étudié  et  puri- 
fié par  M.  Liebeimann,  lui  a  fourni  une  matière  colorante  cristallisable  qu'il i 
décrite  sous  le  nom  ô^eupittone.  M.  Hofmann,  au  cours  de  ses  études  analytiques 
et  synthétiques  sur  la  constitution  de  la  créosote,  a  fait  la  synthèse  de  Teupiltone 
au  moyen  du  sesquichlorure  de  carbone  et  d*un   éther  diméthylé  du  pyrogallol. 
11  a  proposé  d*appeler  ce  corps  Tacide  eupittonique  pour  rappeler  Tanalogie  de 
sa  formation  avec  celle  de  Tacidc  rosolique  ;  mais  un  examen  approfondi  de  li 
réaction  a   montré  qu*en  outre  de  Télhèr   diméthylé  du    pyrogallol,    il  y  avait 
aussi  la  présence  nécessaire  de  Téther  diméthylique  du  méthyl-pyrogallol,  homolo- 
gue supérieur  du  pyrogallol,  que  M.  Hoffmann  a  isolé  sous  forme  d*étlier  beo- 
zoïque,  puis  obtenu  en  liberté  par  saponification  de  cet  éther. 

Il  a  été  peu  étudié  en  lui-même. 

H.  Hoffmann  s*est  attaché  plus  particulièrement  à  préciser  les  conditions  de  II 
reproduction  synthétique  de  Tacide  eupittonique.  H  compare  cette  formation  à  celll 
de  la  rosflOiline  aux  dépens  de  la  toluidine  et  de  Taniline. 
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On  aurait  donc  pour  l*acide  eupittoaique  : 

tuierdîméthyliquc^         *  Elhcr  dyraélhylique  '  Acide 

du  pyrogallol  da  métbylpyro^allol  cupittoniqac 

toat  comme  on  a  pour  la  rosaniline  : 

2(C"irAz)     +     C'WAz    =    ^ïïî!:^+    ^(H*)- 

AnUinc  foiuidmc  Pararosaniline 

Mrivéa.  —  Les  seuls  dérivés  connus  du  méthylpyrogallol  sont  Véther  dimé- 
thyliquCf  qui  se  rencontre  dans  la  créosote. 
Et  Yéther  benzoïque^  dont  il  a  été  ({uestion  plus  haut  (Hofmann). 


DIOXYXYLÉNOL 

(  Équiv C"0«W 

Formules  |  ^^^^ 4;«H(€H»)«(0H)». 

Cest  un  isomère  de  réthylpyrogallol. 

On  Fobtient  en  faisant  agir  Tacidc  sulfureux,  en  solution  aqueuse,  sur  Toxy- 
iDétaxylolquinone. 

Il  parait  donc  se  rapprocher  des  hydroquinons,  et  spécialement  de  la  trioxy- 
aaphtaline,  que  Ton  peut  considérer  à  la  rigueur  comme  un  quinon  triatomiquc 
(V.p.  651). 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  cristaux  volumineux  et  incolores. 
Point  de  fusion  4-  122<>. 


PROPYLPYROGALLOL 

P        ,     (  Équiv G"H**0«  ou  C"H«(HW)». 

formule  |  ^^^^ ^,^^^  ^^  CW(G»ff)(OH)». 

Ce  corps  existe  dans  la  créosote.  Du  moins  on  le  rencontre  à  Tétat  d*éther  dimé- 
Ikjlique  dans  les  fractionnements  supérieurs  de  la  distillation  de  ce  produit. 
L'étude  de  ces  différents  corps  a  été  faite  par  H.  Hofmann,  qui  a  montré  que,  tan- 
dis que  les  fractionnements  inférieurs  sont  formés  de  phénols  monoatomiques  ou 
diatomiques,  et  de  leurs  dérivés  méthylés,  les  parties  supérieures  contiennent  prin. 
^f^tlement  des  phénols  triatomiques,  et  plus  particulièrement  les  dérivés  méthylés 
%t  pyrogallol  et  de  deux  homologues  de  ce  produit,  le  propylpyrogalioi  et  le 
Béthyipyrogallol,  indiqué  précédemment. 
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H.  Hofmann  a  eiTectué  la  reproduction  synthétique  des  dériTéi  méthjlés  b 
pyrogallol,  et  en  même  temps  de  ceux  du  propylpyrogallol. 

Éther  diméthyUque  du  propylpyrogallol  C'W(HK)«)(C«HH)»)*.  —  C'est  le 
point  de  départ  des  recherches  de  U.  Hofmann. 
Liquide  réfringent,  à  odeur  de  créosote,  bouillant  à-+  285^. 
Il  forme  avec  les  alcalis  des  sels  bien  cristallisés. 

Éther  diméthylacétlque.  —  Prismes  blancs,  fusibles  à  -j-  S7^- 

Élher  diméthylbenzolqae.  —  Cristaux  fusibles  à  +  9P. 

Par  oxydation,  l'élher  diméthylique  G''H*H)'  du  propylpyrogallol,  fournit  un 
quinon  CHH)*  en  belles  aiguilles  jaunes. 

L'hydrogénation  de  ce  quinon  donne  naissance  à  un  hydroquinon  C'*H'^,  qui 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  +  160^. 

Un  mélange  équimoléculaire  de  ces  deux  corps  cristallise  en  belles  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  -f-175®.  Sorte  de  quinhydrone  dérive  des  deux  composés  ci- 
des:ius. 


PHLOROGLDCINE 

p        ,     (  Équiv C"H«0«  ou  C»(H«0«)». 

Formules}./  r.«m/Am^/         X 

(  Atom GW{OH)*(i.,.J. 

Cet  isomère  du  pyrogallol  a  été  découvert,  en  1855,  par  H.  HIasiwetz,  en  sou- 
mettant la  phlorétine  à  Faction  d'une  solution  de  potasse  bouillante  et  concentrée. 

CwoiiQw     +     IPO*    =    C"11«0«    -h    C»H*W 

l'hloréline.  Phloroglucinc.  Acido 

pbloi*étique 

La  phlorétine  est  donc  Téther  phlorétique  de  la  phloroglucinc. 

Celte  phlorétine,  à  Tétat  naturel,  se  trouve  combinée  au  glucose,  et  c*est  alors 
le  glucoside,  très  répandu  dans  les  végétaux,  connu  sous  le  nom  de  phioridzine 
(V.  p.  367). 

Depuis  les  premières  publications  de  H.  HIasiwetz  sur  ce  sujet,  la  phlorogluciDe 
a  été  obtenue  aux  dépens  d*un  grand  nombre  de  composés  naturels,  parmi  lesquels 
on  peut  citer  :  le  morin  et  la  quercéUne  (M.  HIasiwetz),  la  catéchitiey  le  kino,  le 
êang-dragoriy  la  gojntne'guUe  (MM.  HIasiwetz  et  Barth). 

La  lutéolinct  le  tannin  des  marrom  d'Inde  (H.  Rochleder). 

Le  rouge  de  ratanhia  et  t acide  fUieique  (M.  Grabowsky). 

H.  HIasiwetz  range  les  principes  qui  fournissent  la  phloroglucine  en  deux  classes, 
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sûnnt  qa'ils  donnent  la  phloroglaeine  seule,  ou  qu'il  se  forme  en  même  temps  un 
glucose.  ^ 

I.  WhÊnw^jkmékémm  t  Phlorétine,  quercétine,  lutéoline»  catéchine,  maclurine, 

âde  filicique. 


n.  PhkNFOi;l«eosMe«  t  Phiorizine,  quercitrine,  robinine,   rutine. 
Toutefois  la  quercitrine  fournit  non  du  glucose,  mais   bien   de    Tisodulcite 
(V.  p.  358). 

PHEPMMTION 

La  phloroglucine  se  prépare  actuellement  au  moyen  du  phénol,  de  Facide 
pilique,  ou  mieux  de  la  résorcine  soumise  à  Taction  de  la  soude  en  fusion 
(Bl.  Barth  et  Schreder).  C*est  donc  une  véritable  synthèse. 

C"HH)»    +    0»   =      C"H«0« 

Résorcine.  Phloroglucine. 

Le  rendement  atteint  70  pour  iOO  environ. 

Ce  procédé  fructueux  a  fait  abandonner  les  anciennes  méthodes  basées  sur  la 
iécoroposition  des  phloroglucides  par  la  potasse. 

L'opération  s'accompagne  de  formations  intermédiaires  dont  il  a  été  déjà  ques- 
tion, en  particulier  dans  les  GéiféRALiTÉs. 

PROPRIËTËS 

La  phloroglucine  cristallise  en  prismes  ou  lames  orthorhombiques,  retenant  deux 
YDolécules  d'eau  de  cristallisation. 

La  saveur  est  franchement  sucrée. 

Elle  fond  à  +  209®,  et  se  sublime  partiellement  à  une  température  plus  élevée. 

Très  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther,  qui  l'abandonne  par  évaporation  à 
Tétat  anhydre. 

RÉACTIONS 

Les  réactions  de  la  phloroglucine  la  rapprochent  beaucoup  de  celles  de  l'orcine, 
notamment  la  coloration  à  l'air  des  solutions  alcalines.  Ce  caractère  est  moins  pro- 
noncé que  pour  l'addd  pyrogallique. 

Demiènânent,  pour  reconnaître  la  phloroglucine,  H.  Weselsky  a  conseillé  d'a- 
jouter successivement  un  peu  de  nitrate  d'aniline,  puis  de  l'azotite  de  potasse  ;  la 
liqaenr  se  trouble  et  finit  par  donner  un  précipité  rouge-cinabre. 


I.  —L'acide  iodhydrique,  à  +  140%  attaque  la  phloroglucine,  mais 
sans  la  réduire  complètement.  11  y  a  simplement  formation  d'un  anhydride  C**H*°0*® 
(M.  Hlasiwetz).  Cette  réaction,  pour  donner  tous  ses  résultats,  devrait  être  effectuée 
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à  -f-  '280°,  en  présence  d*acide  iodhydriquc  saturé.  Hais  on  sait  d*autre  part  que 
la  phloroglucine  dérive  de  la  résorcine. 

Oxydation.  —  On  a  mentionné  l'altération  des  solutions  de  phloroglucine  en 
présence  de  Tair,  surtout  quand  elles  sont  alcalines  (MM.  Weyl  et  Goth). 

Par  le  permanganate,  elle  est  changée  en  acide  oxalique. 

L*acide  nitrique,  suivant  la  concentration,  fournit  de  la  nitrophloroglucine  ou  de 
Tacide  oxalique. 

Chlore.  —  Brome.  —  Iode.   —  L'action  du  chlore  donne  naissance  à  de 
Tacidc  dichloracétique  (MM.  HIasiwetz  et  Habermann). 
Le  brome  fournit  de  la  (rlbromophloroKlnelne. 

L*iode  n*a  pas  d*action  sensible  sur  la  phloroglucine. 

Sel*  métalllqueii.  —  L*hypochlorite  de  chaux  se  comporte  comme  un  oiydaDt 
alcalin  ;  il  se  produit  une  coloration  rougeâtre  passagère. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  une  couleur  rouge  violacé. 

Les  sels  de  mercure  et  d'argent  sont  réduits  par  la  phloroglucine,  il  en  est  de 
même  de  l'oxyde  de  cuivre  en  solutions  alculines. 

Enfin  la  phloroglucine  forme  avec  le  sulfate  de  quinine  une  combinaison  cris- 
tallisée. 

ËTHERS 

On  peut  considérer  comme  des  éthers  les  dérivés  qui  résultent  de  Taction  da 
chlorure  acétique  et  du  chlorure  benzoïque  sur  la  phloroglucine. 

On  n'a  pas  encore  recherché  si  le  dérivé  acétique  est  un  étiier  monoacide,  diacide 
3u  triacide.  En  tout  cas,  il  peut  cristalliser,  au  sein  de  l'alcool,  en  petits  prismes 
incolores. 

Quant  à  Tédier  benzoïque,  qui  cristallise  également,  c'est  un  éther  saturé, 
c'est-à-dire  tribenzoïque. 

11  cristallise  en  lamelles  blanches  et  brillantes  (MM.  HIasiwetz  et  Pfaundler). 

On  peut  mentionner  encore  l'acide  nairophlorof^lnelque  C^'H^O^(S'U'0^j^  qui 
résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  phloroglucine. 

C'est  un  corps  qui  cristallise  et  dont  les  sels  sont  très  solubles. 

Sous  l'influence  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  deux  molécules  de  cet  acide 
sulfoconjugué  perdent  H'O',  et  donnent  naissance  à  une  sorte  d'éther  qui,  |)ar  së5 
propriétés  se  rapproche  beaucoup  du  tannin  (M.  II.  Schiff). 

Une  (rlétlijline  phiorof^lncique  C(G^II^')^  a  été  dernièrement  décrite  par 
M.  Benedikt. 

C'est  un  liquide  huileux,  distillable  sans  décomposition. 

Enfin  la  phiorof^lnelne-Tanliiéine,  C^^H^^O^%  s'obtient  en  mettant  en  présence 
en  solution  alcoolique  une  molécule  de  phloroglucine,  une  molécule  de  vanilline. 
et  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique. 

C'est  un  corps  qui  se  présente  en  cristaux  incolores,  solubles  dans  ralcool 
(M.  Elti). 


i 
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DÉRIVES  DE  LACIDE  PHTALIOUE 


Phtaléine 

Êjuiv C*^H"0". 

Formules  J  /  ^Q 

Atom €«H<  >0 

m 

Syn.  :  Phloroglucine-phtaléine. 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  Link  en  chaufTant,  à  +  170^,  parties  égales  de  phloro- 
glucine  et  cranhydride  phtalique,  pendant  six  ou  huit  heures.  On  dissout  ensuite 
le  produit  dans  la  soude,  et  on  neutralise  par  Tacidc  sulfuriqup,,  qui  précipite  la 
phtaléine  en  flocons  rouges,  que  Ton  épuise  par  Teau  bouillante.  On  concentre  et 
on  laisse  refroidir.  La  phtaléine  cristallise  en  aiguilles  orangées. 

Propriété*.  — Aiguilles  insolubles  dans  la  benzine,  le  chlororormc  et  le  sulfure 
de  carbone,  qui  se  colorent  à  Tair  en  rouge  orangé. 
Les  solutions  alcalines  ne  sont  pas  fluorescentes. 


Équiv CnV'O'K 

Formules  )  ^€«H>.(aH)«N^ 

Atom G«IIV^"^€qi«.{011)« 

^CO«H 


S'obtient  en  traitant  par  la  poudre  de  zinc  la  solution  alcaline  de  la  phtaléine 
ci-dessus,  puis,  quand  elle  est  décolorée,  épuisant  par  l'éther.  L*éthcr  abandonne 
par  ëyaporation  la  phtaline  à  Télat  amorphe  (M.  Link). 


KRIVËS  PAR  SUBSTITUTION 

Noos  avons  déjà,  à  propos  de  Taction  du  brome,  signalé  la  formation  de  la  tribro- 
mophlaroglucine. 
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Tribromophlorofflaeine  C^*H>BrH)<. 

On  l*obtient  bien  facilement  en  ajoutant  goutte  à  goutte  du  brome  à  une 
tion  concentrée  de  phloroglucine  jusqu'à  coloration  rouge  persistante. 

Il  se  forme  un  abondant  précipité  cristallin  de  tribromophloroglucine  que  Toq 
redissout  dans  Teau  bouillante. 

Par  refroidissement  le  produit  cristallise  en  longues  aiguilles,  retenant  [m 
molécules  d'eau. 

PhloFobromine  Qi'IIBrK)*. 

H.  Benedikt  Ta  isolé  comme  produit  ultime  de  Taction  du  brome  en  excès  sur  U 
phloroglucine. 

On  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

Prismes  brillants  appartenant  au  système  orthorhombique. 

Point  de  fusion  +  152^ 

A  cette  température  le  brome  ne  tarde  pas  à  se  dégager. 

Ce  composé  curieux  est  à  la  fois  élher,  dérivé  bromo  substitué  et^  sans  doute 
aussi,  composés  d*addition. 


Trinitrosophlorofflacine  D>H''(AzO')H)«  (H.  Benedikt). 

Cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  Teau  et  Talcool,  insolubles  dans  Téther. 
Le  sel  de  potassium  C^*K'(AzO')H)*  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  Teau. 
insolubles  dans  Falcool. 
Il  détone  à  +  130^ 
II  en  est  de  même  du  sel  de  plomba  qui  est  jaune  et  amorphe. 


Phloréine  C>«H<'AzO<\ 

Cette  matière  colorante  est  aussi  un  dérivé  nitreux  de  la  phloroglucine,  forme 
par  condensation  dans  des  circonstances  spéciales  (H.  Bénédikt).  C*est  un  composa 
à  fonction  mixte. 

La  phloroglucine  desséchée  et  dissoute  dans  Téther  est  traitée  à  froid  par  de 
Tacide  nitrique  nitreux.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  solution  éthérée  est  é?aporé€ 
au  bain-marie,  et  la  poudre  vert  foncé  obtenue  est  la  phloréine. 

Par  fusion  potassique  la  phloroglucine  est  régénérée. 

Par  hydrogénation  il  se  forme  un  produit  instable  que  Toxygène  de  Tair  ramène 
à  Tétat  de  phloréine. 


PHÉNOLS  640 


iritrophlorofflaeliie  O*H*(Az0*)0*. 

MM.  HlasiweU  et  Pfaundler  Tont  obtenue  en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  la 
phloroglucine  par  de  Tacide  nitrique  étendu. 
Cristaux  lamelleux»  amers,  solubles  dans  Teau. 


TrlBltropUora^lacIne  C'*H>(AzO^)H)<  (H.  Benedikt). 


Se  prépare  au  moyen  du  sel  de  potasse  de  la  trinitrosophloroglucine,  soumise 
arec  précaution  à  Faction  d*un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique.  On  recris- 
tallise dans  réther. 

Prismes  hexagonaux  de  couleur  jaune,  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

Point  de  fusion  +  158^ 

A  une  température  plus  élevée  elle  détone. 

C*est  un  acide  tribasique. 

On  connaît  trois  uls  de  pota$$ium  peu  solubles  dans  Teau  et  cristallisables. 

Un  sel  d*ammoniun«  un  sel  de  baryum  et  un  sel  de  plomb  ont  également  été 
préparés. 

PUoramine  C^'H^AzO^ 

Résulte  de  substitution  de  AzH'  à  HK)'  dans  la  phloroglucine  (MU.  Hlasiwetz 
Pfaundler).  La  réaction  se  passe  à  la  température  ordinaire. 
Ce  corps  sera  étudié  avec  les  autres  aminés. 


GLUCINES 


Formules  5  ^^^^ €W0«. 


Immédiatement  à  côté  de  la  phloroglucine,  viennent  se  ranger  un  certain  nombre 
de  composés  analogues,  désignés  sous  le  nom  de  glucines  par  H.  A.  Gauthier,  qui 
les  considère  comme  des  sortes  de  glucoses  aromatiques. 

La  phloroglucine  est,  bien  entendu,  le  type  du  groupe,  qui  comprend,  d*après 
ce  chimiste,  les  glucines  suivantes  : 

Phloroglucine, 
Œnoglucine, 
Querciglucine, 
Phénogludne. 
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Au:(quelles  il  y  aurait  peut-être  à  joindre  d*autres  corps,  tels  que  Viiophloro- 
glucine  de  H.  Rochleder,  etc. 

Ce  sont  des  corps  neutres,  qui  forment  avec  les  alcalis  des  glucinatcs  solubles, 
oxydables  et  instables  comme  les  combinaisons  du  môme  genre  fournies  par  les 
glucoses. 

Les  glucines  ont  une  saveur  franchement  sucrée.  Peu  solubles  dans  Teau,  au  sein 
de  laquelle  elles  cristallisent  en  retenant  un  peu  du  dissolvant,  elles  sont  plus 
facilement  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Les  glucines  réduisent  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  sont  precipitables  par  le 
sous-acétate  de  plomb. 

Œnu§flueine 

Les  matières  colorantes  des  vins  rouges,  traitées  par  la  potasse  fondante,  four- 
nissent toujours  un  phénol  trivalent  C"H*0'. 

La  matière  colorante  du  vin  rouge  de  Carignane  a  donné,  dans  ces  conditions,  à 
M.  Gautier  de  Vœnoglucine,  On  Tisole  au  moyen  de  Téther. 

Propriété*.  —  Elle  cristallise  en  retenant  deux  molécules  d*eau,  comme  la 
phloroglucine. 

Ce  sont  des  prismes  ou  lamelles  rhomboïdalcs,  d*un  goût  sucré. 

Le  point  de  fusion  est  voisin  de  -1-  208®. 
.  Le  pcrchlorurc  de  fer  donne  à  peine  une  nuance  violacée.  Les  autres  réactions 
sont  celles  de  la  phloroglucine. 


Phéno§fluci  ne 

Cet  isomère  de  la  phloroglucine  a  été  obtenu  par  M.  A.  Gautier  en  traitant  le 
phénol  par  la  soude  fondante. 

Propriétés.  —  La  phénoglucine  se  rapproche  beaucoup  de  la  phloroglucine. 
Elle  ne  s'en  distingue  guère  que  par  le  point  de  fusion,  situé  à  -h  200^,5,  et  par  la 
coloration,  d'un  violet  pâle,  qu'elle  donne  avec  le  perchlorure  de  fer. 


Quereii^lucine 

C'est  le  résultat  du  dédoublement  par  fusion  potassique  de  la  quercéline  du 
quercitron.  M.  Hlasiweti  regarde  le  phénol  C"H«0«,  qui  se  produit  alors,  comme 
identique  avec  la  phloroglucine.  M.  Gautier  l'en  distingue  par  les  caractères 
suivants  : 

Propriété*.  —  Le  point  de  fusion  est  situé  vers  +  174®.  La  saveur  est  à  peine 
sucrée.  La  quantité  d'eau  de  cristallisation  est  trois  fois  moindre. 
Enfin,  pas  de  coloration  en  présence  des  sels  ferriques. 


1 
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§m. 


DIOXYNAPHTOL 

P        ,     I  Équiv C*HW. 

formules  |  ^^^^ ^^.jj,^  ^^  C*oh»(OH)». 

SjTi.  :  Trioxynaphtaline. 

Ce  triphénol  parait  avoir,  à  Tëgard  de  la  naphtaline  et  des  naphtylols,  des  rela- 
tions du  même  genre  que  celles  du  pyrogallol  à  Tégard  de  la  benzine  et  du 
phénol.  En  outre,  son  mode  de  formation  le  rapproche  des  hydroquinons  ainsi  que 
du  dioxyxylénol. 

II  a  étë  découvert  par  MM.  Graebe  et  Ludwig  dans  les  produits  de  réduc  tion  de 
Foiynaphtoquinon  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Tétain. 

Oxyaaphtoquinon 

Propriété*.  —  Aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  Feau,  plus  solubles  dans 
ralcool  et  l'éther. 

Réactfons.  —  II  réduit  énergiquement  les  sels  d^argent,  de  mercure  et  de 
enivre  en  solution  alcaline. 

Abandonné  au  contact  de  Tair  en  solution  potassique,  il  s*oxyde  rapidement  et 
se  transforme  en  dérivé  potassique  de  Toxyanthraquinon. 

Toutes  ces  réactions  trouvent  leurs  analogues,  comme  on  voit,  parmi  les  réactions 
principales  de  Tacide  pyrogallique. 


/ 


CHAPITRE  III 


PHÉNOLS  TÉTRATOMIQUES 


Us  sont  peu  nombreux  et  même  leur  existence,  en  cette  qualité,  peut  se  disca- 
ter  encore,  surtout  pour  les  phénols  monobenziniques. 

Nous  citerons  :  le  trîoxyxylénol  G^*H^V,  découvert  par  H.  Hofmann,  et  le  composé 
tétravalent,  C^H'^O*,  dérivé  de  l'acide  disulfodiphénolique  par  MM.  Bartb  et  Schroeder, 
ainsi  que  son  isomère,  lasapanine  (M.  Schrcder). 

Le  dioxyhydroquinon  C^'HH)'  n*a  pas  été  isolé. 

L*acool  naphténique  de  M.  Neuhof  n*est  pas  connu  d*une  manière  certaine.  11 
est  peut-être  à  la  fois  alcool  et  phénol.  Nous  le  retrouverons  aux  alcools  à  fonclion 
mixte. 

Quant  au  furfurane^  C'H^O*,  désigné  par  H.  Limpricht,  qui  l*a  découvert,  soas 
le  nom  assez  mal  choisi  de  tétraphénoU  il  se  rencontre,  à  côté  de  divers  homolo- 
gues, dans  les  produits  de  la  distillation  du  pin. 

Plus  récemment  H.  Henninger  Ta  dérivé  de  Térythrite.  En  tout  cas,  ce  produit  n*a 
rien  de  commun  avec  les  phénols  tétravalcnts,  auxquels  il  convient  de  réserver  la 
dénomination  de  te'traphénols. 


TRIOXYXYLÉNOL 


CieflioOi 


Syn.  :  OxydiméthylpyrogattoL 

Nous  classons  dans  les  phénols  tétratomiques,  sous  le  nom  de  trioxyxylënol,  le 
corps  découvert  par  H.  Hofmann  et  qui  fait  fonction  d*hydroquinon  tétratomique 
(V.  p.  644). 

Propriétés.  —  Nous  rappelons  seulement  ici  'qu*il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  -+-  i  60\ 

Qu*il  dérive  par  hydrogénation  d*un  quinon  C**HH)*  en  belles  aiguilles  jaunes. 

Enfin  qu*il  forme  avec  ce  quinon  une  combinaison  équimoléculaire  cristallisée 
en  aiguilles  rouges. 
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Ce  corps,  Aisible  i  +  175^9  parait  représenter  le  quinhydron  des  deax  com- 
posés ci-dessus. 

PHÉNOL  TÉTRAYALENT  (?*H**0« 

On  peut  regarder  comme  un  phénol  tétravalent  le  composé  déri?é  par  HM.  Barth 
^t  Schroeder  de  Tacide  disulfodipbénolique  par  fusion  potassique. 


I.  —  Aiguilles  fusibles  k  -4-  84\ 
Il  est  coloré  en  Tert  clair  par  le  perchlorure  de  fer. 

Ce  corps  est  ?oisin,  sinon  identique,  avec  la  dirésorcine  (V.  p.  592). 


SAPANINE 

Formules  i  ^'''  ^^'"^  "^  ^^"^'^' 
Formules  j  ^^^    ^„g,,^,  ^  ^^^,^^^ 

ou  bien  C;«H>.(011)* 

H.  Schroeder  a  tiré  du  bois  de  sapan  (Cœsalpinœ  iappan)^  en  soumettant  Textrait 
àriction  de  la  potasse  fondante,  un  mélange  de  résorcine,  de  pyrocatéclurcine  et 
d*iiiie  substance  cristallisée  à  laquelle  il  a  donnée  le  nom  de  sapanine,  et  qui  pa- 
Till  isomère  a?ec  le  composé  ci-dessus. 


I.  —  Cristaux  blancs,  lamelleux,  miroitants,  d*une  saveur  légèrement 
astringente,  retenant  deux  molécules  d*eau. 

Peu  soluble  dans  Teau  froide,  insoluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  cette 
matière  se  dissout  bien  dans  Talcool,  Téther  ou  Teau  bouillante. 

Elle  distille  sans  altération. 

Le  chlorure  de  fer  colore  en  rouge  foncé  les  solutions  de  sapanine;  le  chlorure 
le  chaux  les  colore  en  vert. 

A  TébuUition,  la  sapanine  réduit  la  liqueur  de  Fehling  ainsi  que  le  nitrate  d*ar- 
:ent  amm<miacal. 


k  —  Le  chlorure  acétique  se  combine  énergiquement  avec  la  sapanine  en 
onnant  un  éther  iétracétique  cristallisant  dans  Talcool  en  petites  prismes  incolores. 
e  corps  fonctionne  donc  comme  phénol  tétratomique. 
L*acide  nitrique  donne  naissance  à  de  la  trinitro-résorcine. 
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DIOXYHYDROQUINœî 

Formules  ^  ^^^ Gm\QïïiK 

On  ne  l*a  pas  encore  ûolë,  non  plus  que  le  dioxyquinon 

C*«H*OS 
mais  on  connaît  les  déri?é8  chlorés  et  bromes  correspondants. 

Vacide  hromanilique  et  X acide  hydrochloranilique 

formé  par  hydrogénation  de  Tacide  chloranilique  (H.  Koch,  H.  Graebe),  sont  les 
types  de  ce  genre  de  corps,  autour  desquels  se  groupent  de  nombreux  dérivés  doat 
la  description  ne  saurait  trouver  place  ici  (Y.  Qoihoks). 


CHAPITRE  IV 


PHÉNOLS  PENTATOMIQDES 


On  ii*en  connaît  aucun  d'une  manière  bien  positive,  à  moins  qu*on  ne  veuille 
ranger  parmi  ces  phénols  la  quercitc  C^*H^H)^^,  qui  se  rattache  à  la  benzine  d*une 
manière  très  directe  il  est  vrai,  mais  dont  les  réactions  générales  sont  tellement 
voisines  des  alcools  tétratomiques  ou  hexatomiques  de  la  série  grasse  que  nous 
n*avons  pas  cru  pouvoir  Ten  séparer  sans  forcer  les  analogies  (Y.  deuxième  partie). 
La  quercite,  dans  tous  les  cas,  peut  servir  de  type  à  un  groupe  de  transition  au 
sein  duquel  les  deux  grandes  séries  des  composés  dits  gras,  ou  aromatiques,  vien- 
nent se  réunir  et  confondre  leurs  propriétés  (V.  GéNÉRALiTÉ.<i] . 

La  bergenite  C^'^H^^'^  pourrait  peut-être  se  placer,  avec  la  quercite,  parmi  les 
alcools  aromatiques  quintivalcnts.  Malheureusement,  ainsi  que  nous  Tavons  dit 
(Y.  p.  301,  deuxième  partie),  on  ne  sait  rien  encore  de  sa  constitution,  et  toutes  ses 
réactions,  sauf  peut-être  ses  propriétés  réductrices,  qui  rappellent  de  loin  celles  du 
pyrogallol  et  de  la  phloroglucine,  sont  analogues  à  celles  des  alcools  de  la  série 
grasse. 

Les  autres  composés  phénoliques  pentatomiques  sont  des  corps  à  fonction  com- 
plexe (acide  quinique,  etc.). 


CHAPITRE  V 


PHÉNOLS  HEXÀTOMIQCES 


En  admettant  comme  établie  Texistence  de  phénols  d'atonuaté  supérienre  à  trois, 
ce  qui  n*est  rien  moins  que  démontré»  nous  trouverons  seulemenl  k  ranger  dans 
le  groupe  des  hexatomiques  un  corps  dont  les  propriétés  ont  été  d'sdlleurs  peu 
étudiées.  L'hexaoxydipbényle  est  le  seul  à  peu  près  connu,  et  il  comprend  deux 
noyaux  benzéniques. 

La  coccinine  (?*I1^H)^*,  dérivée  du  rouge  de  carmin,  à  laquelle  on  a  songé  aussi, 
peut  être  envisagée  comme  rbydroquinon  de  la  rufiooccine,  sorte  de  qoinon  tétn- 
phénol  dérivé  aussi  du  carmin  (HM.  Liebermann  et  Dorp).  Hais  ces  vues  théoriques 
auraient  besoin  d*être  appuyées  d'expériences  nouvelles.  Dans  tous  les  cas,  c*est  uo 
corps  à  fonction  mixte. 

Quant  au  phénose  de  H.  Garius,  ses  propriétés  le  rapprochent  jusqu'ici  du  glu- 
cose (V.  p.  381),  ou  le  placent  tout  au  moins  dans  le  groupe  de  transition  dont  il 
a  été  question  à  propos  de  la  quercite  et  des  alcools  ou  phénols  pentatomiques. 


HEXAOXYDIPHÉNYLE 

p         ,      (  Équiv.  .  .  .     C«*H*<0» 
Formules  j^J^^^_    €W(OH)«(ÔH) 

G«n»(OH)«(ÔH) 

Syn.  :  a.  Hexaoxydiphényle. 

La  cérulignone  (Yoy.  p.  638)  est  une  sorte  de  quinon-éther  tétratomique  qui  se 
rencontre  dans  le  goudron  de  bois  et  dans  les  produits  d'oxydation  des  fractionne- 
ments supérieurs  de  la  distillation  de  la  créosote. 

Ce  corps  se  comporte  comme  un  quinon,  en  ce  sens  que  les  agents  réducteurs 
fixent  facilement  H'  pour  donner  Thydrocérulignone 

OT1**0»    +H«    =    C'H^H)" 

CeruU-  Iiydrocéru« 

gnone.  lignone. 

L'hydrocérulignone  est  un  phénol  diatomique  en  même  temps  qu'étbcr  télra- 
méth}lique. 
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D*ailleurs  la  cërulignûnc,  ou  IMiydrocérulignoDe,  traitée  par  I*acidc  iodhydriquc, 
.  + 1 70®,  en  présence  du  phospliore  rouge,  donne  le  phénol  hexatomique  dérivé 
tu  diphényle  H.  Liebermann. 

Cs«H*«0"    -f-4(HI)     =    C»4]P0^     4-     4(C»n»I) 

Hydrocé-  Uexaoxydi- 

rulignone  phényle 

Ce  phénol  hexatomique  prend  également  naissance  par  la  fusion  potassique  de 
rhydrocérulignone,  et,  quand  on  chauffe  cette  dernière  avec  de  la  poudre  de  zinc 
elle  fournit  du  diphényle,  fusible  à  +  70^. 

On  a  donc  regardé  ce  phénol  hexavalent  comme  dérivé  du  diphényle  ;  de  là  le 
nom  qui  lui  a  été  donné. 

Cet  hexaoxydiphényle  a  été  jusqu  ici  peu  étudié  ;  toutefois,  en  dehors  de  la  com- 
position centésimale  et  de  ses  réactions  générales,  qui  sont  celles  des  phénols,  on 
en  a  obtenu  un  éther  hexacétique, 

Preprlétés.  —  L* hexaoxydiphényle  se  dissout  dans  Tcau bouillante,  et  cristallise 
par  refroidissement. 

On  explique  la  formation  de  la  cérulignone  dans  le  goudron  par  Toxydation  mé- 
nagée du  dimétbylpyrogallol  ou  du  diéthylpyrogallol,  deux  molécules  se  combinant 
aTec  élimination  de  H^. 

Un  isomère  de  cet  hexaoxydiphényle  parait  avoir  été  obtenu  par  MM.  Barth  et 
Goldschmiedt  par  fusion  potassique  de  Tacide  gallique  (Y.  Alcools  a  fomctioas 
MIXTES,  p.  776). 

Dans  ce  cas  Thexaoxydiphényle  de  H.  Liebermann  prendroit  la  lettre  a,  celui  de 
M.  Barth  et  Goldschmiedt  deviendrait  le  ^-hexaoxydiphényle. 
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CHAPITRE  I 


GÉNÉRALITÉS 


La  définition  que  nous  avons  donnée  des  alcools  tient  compte  de  Içur  composi- 
tion ternaire,  c'est-à-dire  formée  de  carbone,  hydrogène  et  oxygène,  et  telle  est  en 
eiTet  Tune  des  caractéristiques  générales  de  cette  classe  de  corps. 

Pourtant,  sans  parler  des  alcools-alcalis  ou  des  alcools  amides,  composés  qua- 
iemairet  dont  on  dira  un  mot  dans  les  alcools  à  fonction  mixte,  il  existe  d  autres 
corps,  ternaires  ou  quaternaires,  qui  ne  satisfont  pas  à  ce  côté  de  la  définition  pré- 
citée, et  ne  sont  pas  moins  des  alcools. 

Ici,  en  effet,  pas  plus  qu'ailleurs,  du  reste,  il  ne  convient  de  viser  à  Tabsolu. 

La  notion  fonctionnelle  seule  est  fondamentale,  et  rien  ne  prouve  qu'elle  reste 
exclusivement  attachée  à  la  composition  dont  il  s'agit,  laquelle  représente  seule- 
ment le  cas  général. 

On  sait,  en  premier  lieu,  que  cette  composition  ternaire  n'est  pas  réservée  exclu- 
sivement à  la  fonction  alcool. 

Il  y  a  plus,  à  priori,  et  sans  sortir  des  combinaisons  ternaires,  on  doit  s*attendre 
à  rencontrer,  par  simple  modification  substitutive,  la  fonction  alcool  dans  des  corps 
oii  les  éléments  constitutifs  se  remplacent  les  uns  les  autres,  dans  les  proportions 
les  plus  Tariables,  à  la  seule  condition  que  cette  substitution  se  passe  entre  éléments 
équivalents,  la  structure  fonctionnelle  demeurant  intacte. 

Ce  point  de  vue  est  le  plus  général  de  ceux  auxquels  il  est  possible  de  se  placei'. 

Non  senlement  les  éléments  haloïdcs  peuvent  se  substituer  à  l'hydrogène,  ou  les 
uns  aux  autres,  et  le  cas  est  extrêmement  fréquent  dans  les  composés  aroma- 
tiques, mais  aussi  l'oxygène  lui-même  doit  pouvoir  être  remplacé  par  les  corps  qui 
fonctionnent  comme  lui,  à  la  seule  condition  qu'ils  tiennent  la  même  place  dans 
l'édifice  moléculaire  doué  de  la  fonction  alcool. 

Nous  n'aurons  qu'à  rappeler  les  faits  nombreux  déjà  connus  et  décrits,  comme 
l'existence  des  mercaptans  et  de  tant  d'aulres  composés  sulfurés  qui  peuvent  être 
regardés  comme  des  alcools  dans  Icsciiicls  lé  soufre  remplace  l'oxygène. 
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Les  plicnols  eux  aassi  comptent  des  représentants  appartenant  à  cette  catégorie. 

Le  tliiothymol  (Y.  p.  558), 

Le  lliiocarvol  (V.  p.  560), 

La  Ihiorésorcine  (V.  p.  597), 

Le  dérivé  sulfuré  du  pyrogallol,  etc., 
sont  dans  ce  cas,  et  Ton  sait  que  le  préfixe  thio  est  réservé  à  un  grand  nombre  de 
composés,  de  fonction  variable,  dans  lesquels  le  soufre  tient  la  place  de  Foxygène. 

La  théorie  des  substitutions,  introduite  dans  la  science  par  Dumas,  nous  a  déjii 
fourni  un  nombre  considérable  de  dérivés  des  alcools  dans  lesquels  Thydrogène  ou 
Toxygène  sont  remplacés  par  des  éléments  équivalents. 

Pour  les  corps  haloïdes,  c*est  par  centaines  que  Ton  pourrait  citer  les  composes 
à  fonction  phénolique  provenant  d'une  substitution  de  ce  genre. 

Tantôt,  sans  altérer  la  fonction  elle-même,  nous  avons  vu  les  haloïdes  se  substi- 
tuer à  riiydrogène  molécule  à  molécule,  et  donner  ainsi  naissance  à  un  très  grand 
nombre  d'alcools^  et  surtout  de  phénols,  dont  les  dérivés  nitrosés^  nitr^,  amidé$,  etc. 
sont  eux-mêmes  phénols,  au  même  titre,  a  peu  de  chose  près,  que  leurs  générateur:. 

D'autre  part,  la  substitution  des  acides  aux  éléments  de  Teau  dans  les  alcools  est, 
comme  on  sait,  le  point  de  départ  de  la  formation  des  éthers,  dont  on  a  pu  enti- 
sager  la  diversité  presque  indéfinie. 

Si  vastes  que  soient  les  conséquences  de  ces  deux  données^  le  sujet  pourtant  n'est 
pas  épuisé  encore. 

Nous  n'avons  jusqu'ici  envisagé  que  la  substitution  à  l'hydrogène  ou  à  Teau  qui 
sont  contenus  dans  les  alcools. 

Déjà  cette  dernière  substitution,  en  nous  donnant  des  éthers  sulfurés,  nous  a 
placés  sur  un  terrain  de  transition. 

Certains  éthers  sulfurés,  en  effet,  peuvent  être  regardés  conune  des  alcools  std- 
furésy  dans  lesquels  l'oxygène  est  remplacé  par  le  soufre. 

Ce  que  l'on  sait  d'autre  part  sur  les  analogies  fonctionnelles  qui  existent  entre  ces 
deux  corps  rend  vraisemblable,  à  priori,  l'existence  d'une  catégorie  d*alcools  sul- 
furés, séléniés,  tcllurés,  etc.,  dans  lesquels  l'oxygène  est  purement  et  simple- 
ment remplacé  par  les  éléments  ci-dessus. 

A  côté  des  alcools  sulfurés,  et  parmi  les  termes  les  plus  simples,  il  convient  sans 
doute  de  placer  le  composé 

C"H«S*, 

obtenu  par  MM.  Friedel  et  Crafts,  en  faisant  agir  le  soufre  sur  la  benzine,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

Ce  corps  représenterait  un  phénol  sulfuré,  et  l'on  sait  d'ailleurs,  que  dans  des 
conditions  analogues,  la  benzine  fixe  Toxygène  pour  donner  du  phénol,  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium. 

Enfin,  ces  composés  sulfurés  peuvent  l'être  d'une  manière  mixte,  c'est-à-dire 
que  la  fonction  alcoolique  peut  dépendre  à  la  fois,  sur  un  même  corps,  et  du  soufre 
et  de  Toxygène  qui  s'y  trouvent  simultanément. 

C'est  ce  que  va  faire  comprendre  un  seul  exemple,  que  nous  emprunterons  au 
groupe  croconique. 
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H.  Locrch  a  décrit,  entre  autres  dérivés  de  ce  groupe,  un  acide  hydrococronique, 
en  même  temps  dialcool  : 

C*«HH)'«  ou  C**0«(H»0«)«. 

En  notation  atomique  C*H*0'(OH)*. 

A  cet  acide  se  rattache  comme  dérivé  l*acide  hydrothiùcroconique^  dont  la  for- 
mule est  : 

C^'^H^O'S»  ou  C*W(H*0»)(H*S«). 

En  notation  atomique  :  €;«H*0>(OH)(SH). 

11  est  facile  de  voir,  à  Tinspection  de  ces  formules,  que  des  deux  fonctions  alcoo- 
liques, une  seule  est  intéressée  par  la  présence  du  soufre,  la  seconde  gardant  la 
eomposilion  et  la  représentation  habituelles. 

Et  Ton  pourrait  diversifier  à  Tinfini  ces  exemples  de  substitution  portant  sur 
l'hydrogène  ou  sur  l'oxygène  des  alcools  uni  ou  multivalerits. 

n  nous  paraît  plus  intéressant  d'arriver  à  un  autre  ordre  de  considérations. 

La  substitution,  en  effet,  doit  pousser  plus  loin  encore  et  s'attaquer  au  carbone 
liii-méme« 

L'élément  carbone  doit  pouvoir  se  remplacer  par  un  élément  équivalent  ;  et  à  cet 
égard»  il  est  naturel  de  penser  au  silicium,  car  le  choix  n'est  pas  grand  parmi  les 
éléments  susceptibles  de  remplacer  le  carbone. 

C'est  avec  le  silicium,  en  effet,  qu'ont  été  tentés  les  premiers  travaux  dans  cette 
direction.  Ils  sont  dus  à  H.  Friedel  et  à  ses  collaborateurs,  HM.  Crafts,  Ladenburg. 

Car  on  ne  peut  guère  attribuer  de  signification  dans  ce  sens  aux  expériences  de 
H.  Yôhler  sur  la  silicone  ou  chryséone,  composé  d'ailleurs  mal  défini,  et  remar- 
quable surtout  par  sa  sensibilité  à  l'action  de  la  lumière. 

On  se  rappelle  avec  quelle  faveur  furent  accueillis,  il  y  a  quinze  ans  à  peu  près, 
les  travaux  de  H.  Friedel  sur  les  composes  organiques  du  silicium. 

S'écartant  du  type  des  radicaux  métalliques^  par  lesquels  les  chimistes  se  sont 
habitués  à  voir  s'ouvrir  de  plain-pied  une  communication  entre  la  chimie  miné- 
rale et  la  chimie  organique,  et  de  celui  des  éthers  à  oxacides  minéraux,  les  com- 
posés étudiés  par  M.  Friedel,  dans  lesquels  le  silicium  tient  la  place  du  carbone, 
onbrassent  les  fonctions  les  plus  diverses  de  la  chimie  organique,  carbures,  alcools, 
étberSy  addes,  etc. 

One  chimie  nouvelle,  celle  du  silicium,  semblait  devoir  à  bref  délai  se  constituer 
i  côté  de  la  diimie  du  carbone. 

La  notion  théorique  et  les  expériences  qu'elle  fait  concevoir  restent  toujours 
entières.  Toutefois,  depuis  les  publications  de  M.  Friedel,  la  question  a  fait  peu  de 
progrès. 

Novis  devons  tout  au  moins  mentionner  ici,  parmi  ces  travaux  remarquables,  ceux 
qui  se  rapportent  à  la  fonction  alcool. 

Bien  entendu,  nous  employons  la  nomenclature  de  H.  Friedel  qui,  tout  naturelle- 
ment aussi,  nous  sert  de  guide  dans  le  court  résumé  qui  va  suivre. 


CHAPITRE  II 


DÉRIVÉS  ALCOOUQUES  OU  ÉTHÉRÉS  DU  SILICIUM 


Étant  donné  que  certains  carbares,  hydrure  d*amylène  C**H",  hydrure  d'oclylène 
C"H",  hydrure  de  nonylène  C"H**,  etc.,  sont  représentés  dans  la  notation  atomique 
par  les  formules  suivantes  : 

G(CH»)*  =  €»H".  Hydrure  de  pentyle  (ou  d'amyle)  ; 

€(C*H^)*=:€"H*®.  Hydrure  de  nonyle  (ou  de  nonylène); 
G  \  rm!?'  =  ^"H".  Hydrure  d'octyle  (ou  d'oclylène),  etc., 

ce  qui  en  fait  des  dérivés  tétrasubstitués  du  fonnène  ou  méthane  ;  on  peut  leur  com- 
parer les  dérivés  suivants  du  silicium. 

SiG(H')*,  qui  devient  Vhydrure  de  silico-pentyle, 

Si(G*H*)*,  qui  devient  Y  hydrure  de  silico-nonyle. 

Et  ainsi  de  suite,  le  silicium  Si  remplaçant  le  carbone  G  (Notation  équivaleu- 
taire  :  Si*  et  C*). 

Dans  ces  conditions,  prenons  comme  point  de  départ  le  second  carbure,  hydrure 
de  silicononyle,  et  comparons  ses  dérivés  à  ceux  de  Thydrure  de  nonylène. 

Nous  aurons  les  deux  séries  suivantes,  pour  lesquelles  nous  pouvons  reprendre  h 
notation  équivalentaire,  du  moment  qu'il  ne  s*agit  plus  de  formules  de  constitu- 
tion 

C"H»CI 

Ëlher  chlorbydrique 


Hydrure  de  nonyle 


C*»H»(H«0^) 

Alcool  oonylique 


Si*  (  " 

Hydrure  de 
silico-nonvle 


Si» 


H"GI 


Chlorure  de 
silico-nonyle 


%.,  I  H"(HK)') 

Alcool  silico-nonyliqae 
(Hydrate  de  silioo-nonyle) 


On  voit  nettement  la  filiation  qui  conduit  à  la  classe  des  alcools  $iliciques^  1^ 
carbone  étant  remplacé,  au  moins  en  partie,  par  le  silicium.  Car  nous  ne  uou$ 
occuperons  pas  ici  des  composés  dans  lesquels  le  silicium  existe  à  un  titre  différent. 
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comme   des  éthers  de  Tacide  silicique,  par  exemple,  dont  il  a  été  question,  du 

reste,  à  propos  de  leurs  alcools  respectifs. 

Nous  dirons  toutefois  un  mol,  pour  mémoire,  des  anhydrides  mixtes  de  Tacide 
silicique,  éthers  d*acide  dans  lesquels  le  silicium  parait  jouer,  en  partie  encore,  le 
même  rôle  que  le  carbone. 

Vanhydride  mixte  tUico-Métique  C'*Si*H^H)'*  est  un  spécimen  des  composés  de 
ce  genre. 


§1 


ALCOOL  SIUCO-NONYLIQUE 

„         ,     t  Équiv. .  .  .  C"Si»H»H)« 
l-ormules  |  ^^^  gi(G»H»)--.€«H*.OH. 

Syn.  :  Hydrate  de  rilico-nonyle. 

Le  point  de  départ  est  l*hydrure  de  silico-nonyle  obtenu  en  traitant  le  zinc-éthyle 
par  le  chlorure  de  silicium  en  excès  (MM.  Friedel  et  Crafts). 

Cet  hydmre  de  silico-nonyle  est  attaqué,  à  froid,  par  le  chlore  en  donnant  nais- 
sance à  différents  dérivés  chlorosubstitués,  parmi  lesquels  se  rencontre  le  dérivé 
monodiloré  C**Si*H**Cl,  ou  chlorure  de  silicononyle  (MM.  Friedel  et  Crafts). 

Avant  de  ranger  ce  corps  parmi  les  éthers,  il  importait  d'arriver  à  Talcool  corres- 
pondant, et  c'est  à  quoi  les  auteurs  ci-dessus  nommés  sont  parvenus  de  la  manière 
suivante  : 

Le  dérivé  monochloré  de  Thydrure  de  silico-nonyle  a  été  chauffé  à  +  180^,  avec 
de  l'acétate  de  potassium  dissous  dans  Talcool  ;  il  s  est  fait  un  départ  de  chlorure 
de  potassium.  A  Touverture  des  tubes,  on  traite  le  produit  par  Teau,  et  Thuile  qui 
surnage  étant  séparée,  on  lui  ajoute  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  qui  dissout  l'éther  acétique.  11  ne  reste  plus  qu'à  précipiter  par  une 
quantité  d*ean  suffisante  pour  éviter  réchauffement. 

Le  liquide  huileux  qui  surnage  est  ïe'ther  acétique  de  l'alcool  silico-nonylique. 

On  le  purifie  par  une  rectification  faite  avec  soin ,  en  recueillant  ce  qui  passe 
vers  -+-212*. 

Cet  éther  ne  se  laisse  pas  saponifier  par  la  potasse  aqueuse,  mais  bien  par  la 
potasse  alcoolique,  et  il  suffit  alors  d'ajouter  de  l'eau  à  la  liqueur  alcoolique  pour 
séparer  l'alcool  silico-nonylique. 


(•  —  C*est  un  liquide  huileux,  d'une  odeur  camphrée,  dont  le  point 
d'éballîtkm  est  voisin  de  4- 190^. 

Il  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'une  matière 
gélatineuse,  que  l'eau  décompose  en  régénérant  l'alcool  primitif. 
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Ëthers.  —  Nous  avoQS  indiqué  plus  haut  la  formation  des 
Éther  chlorhydrique  C"Si«H"(HCl) , 
Éther  acétique  C"Si«H"(CflH)^), 
qui  caractérisent  la  fonction  de  cet  alcool. 


a 


On  voit,  en  somme,  que  la  fonction  alcoolique  appartient,  dans  ce  composé,  à 
une  molécule  carbinol,  à  laquelle  s'aimexe  un  silico-carbure  d'hydrogène. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  ces  composés  peuvent  être  rapprochés  de  raleool  ben 
zylique  et  des  alcools  aromatiques. 


gn 


ALCOOL  SILICOHEPTYUQUE 

„        ,     (  Équiv.  .  .  .  C"Si«H««0». 
Formules  j  ^^^^ Si(G«H»)».OH. 

Syn.  :  TriéthyUilicoL  —  Hydrate  de  silic(y4ieptyle. 

On  prend  pour  point  de  départ  Téther  silicique  normal  de  raleool  ordinaire,  que 
Ton  chauffe  avec  du  zinc-éthyle  et  du  sodium.  Dans  ces  conditions,  trois  des  quatre 
molécules  alcooliques  de  Téther  sont  remplacées  par  de  Thydrure  d*éthylène,  et  il 
en  résulte  un  éther  mixte  étliylique  de  l'alcool  silicoheptylique,  qui  permet  de  pré- 
parer tous  les  produits  du  groupe,  y  compris  Talcool  lui-même.  L  équation  suivante 
traduit  la  formation  dont  il  s'agit  : 

(]i6SiijjîOQ8    _^    5(cvH6)    ^    3(C4I«0*)    =    C"Si«H«*(C*H«0-) 

Éther  silicique  Ether  mixte 

tctraéthyliquc  éthylsilicoheptylique 

Cet  éther  mixte  est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  -f-  453®. 

Chauffé  avec  du  chlorure  acétique,  il  se  transforme  en  éther  chlorhydrique  de 
l'alcool  silicoheptylique  C"Si*H**Cl,  et  en  éther  acétique  de  l'alcool  ordinaire. 

On  isole  l'éther  chlorhydrique,  qui  est  un  liquide  bouillant  vers  144**,  que  l'eau 
ne  décompose  que  difficilement. 

Cet  éther  chlorhydrique,  saponifié  par  l'ammoniaque  aqueuse,  fournit  l'alcool  sili- 
coheptylique ou  triéthylsilicol. 

MM.  Friedel  et  Crafts  lui  assignent  comme  formule  atomique 

Si(€»H»)'.OH. 

On  peut  encore  l'obtenir  au  moyen  de  Tëther  acétique  silicoheptylique  provenant 
de  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'éther  mixte  éthylsilicoheptylique  préparé 
tout  d'abord. 

Propriétés.  —  L'alcool  silicoheptylique  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  dont 
l'odeur  est  fortement  camphrée. 


ALCOOI^.  —  APPENDICE.  665 

Densité  à  0«  :  0,8709. 

Point  d*ébuIlition  :  +i54^ 

II  est  insolnble  dans  Tean,  solublc  dans  Talcool  et  Téther. 

BéaeUoBs.  —  Le  sodium  se  dissout  dans  une  solution  éthërée  d'alcool  silico- 
beptylique,  avec  dégagement  d'hydrogène.  Il  se  sépare  une  masse  blanche  d'alcoo- 
late  ou  triéthylsilicolate  de  sodium,  composé  susceptible  de  cristalliser,  et  qui,  sous 
rinfluence  de  Teau,  régénère  l'alcool  qui  lui  a  donné  naissance. 

L'acide  sulfurique  parait  former  un  acide  sulfoconjugué,  ou  éther  sulfurique 
idde. 


.  —  On  a  vu  déjà  la  formation  de  trois  éthers  : 
Éther  dihrhydrique  C*«Si«H**(HCl)  ; 
Éther  acétique  C"Si*H**(C*H*0*)  ; 
Éther  éthylique  mixte  C»Si»H**(C*HH)*). 

Il  existe  un  autre  étHer  mixte,  très  stable,  qui  prend  naissance  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances,  c'est  l'éther  mixte  de  l'alcool  silicoheptylique  lui-même. 
Il  est  désigné  par  M.  Friedel  sous  le  nom  d'oxyde  de  silicoheptyle, 

C"Si«H**(C"Si»H"0«). 

Entre  autres  modes  de  préparation  de  cet  éther,  on  peut  citer  celui  qui  consiste 
à  traiter  l'alcool  silicoheptylique  par  l'acide  phosphorique  anhydre,  ou  par  l'acide 
sulfurique,  formation  qui  s'appelle  la  préparation  classique  de  l'éther  ordinaire. 

Cest  un  liquide  huileux,  bouillant  à  +  235^. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  l'eau  le  précipite  inaltéré  de  cette 
solution. 


On  connaît  encore  plusieurs  dérivés  silicics  contenant  de  l'oxygène,  qui  peuvent 
être  considérés  œmme  des  étlicrs  mixtes  d'alcools,  du  même  genre  que  ceux  dont 
il  vient  d'être  question,  mais  qui  n'ont  pas  élé  isolés. 

Tels  sont  les  composés  décrits  par  MM.  Friedel  et  Crafts,  sous  les  noms  d'oxyde 
de  silieopentyle,  sUicium-diéthyley  silicium'dioxéthtjle,  etc. 


I  ÉRIVÉS  POLYATOMIQUES 


Bien  qu'on  n'ait  pas  non  plus  isolé  jusqu'ici  d'alcool  plurivalent  dont  l'édifice 
moléculaire  comprenne  le  silicium  comme  remplaçant  du  carbone,  il  convient  de 
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mentionner  ici  Texistence  d*une  catégorie  de  corps  qui   peuvent   ôtre  considérés 
comme  des  dérivés  des  alcools  triatomiques. 

Léther  •ilioopropionlqiie  tribaslqne  G^*Si*H*V  de  MH.  Fnedel  e( 
Ladenburg,  qui  dérive  de  Tacide  silicopropioniqne  G^Si*H*OS  peut  s*enTisager 
comme  la  triéthyline  d*une  glycérine  silicique. 

g!,  j  H«(C*H«0>)«        correspondant  à        C«H«(C*HKy*)' 

Triéthyline  nlieiqae  Triétbyline  ordinaire 

Dans  ce  cas,  le  composé  peut  être  rattaché  à  un  siliaHillyle  hypotliétlque 
(C^SiMl*^)'"  correspondant  à  Tallyle  (C«H»)'"  du  groupe  allylique. 

Dans  les  mêmes  conditions,  Téther  Micobenz&ique  tribasique  d'éthyle,  qui  dif- 
fère du  précédent  en  c^  que  (Si*C*W)""  remplace  (SiH?!!»)'",  peut  être  regardé 
comme  une  triéthyline  d*une  ifljeèHmm 


L'acide  nlico-tolyUque^  à  son  tour,  formerait  le  pivot  d*un  groupe  analogue. 
Hais,  dans  Tétat  actuel  de  la  question,  il  n*est  guère  permis  d^insister. 


CHAPITRE  III 


LA  FONCTION  ALCOOL  EN  CHIMIE  MINÉRALE 


La  fonction  alcool  eskr-elle  réseryée  exclusivement  anx  composés  organiques  ? 

U  est  bien  dilBcile  de  trancher,  quant  à  présent,  cette  question. 

Il  est  hors  de  doute  que,  découverte  et  caractérisée  sur  ce  terrain*  elle  y  acquiert 
un  développement  et  une  variété  des  plus  remarquables. 

Hais  en  Tenvisageant  dans  son  essence,  c*est  moins  une  question  de  nature  d'élé- 
ments que  de  structure  moléculaire. 

Or,  rien  à  priori  ne  s'oppose  absolument  à  ce  que  les  éléments  minéraux  se 
prêtent,  eux  aussi,  à  la  construction  d'édifices  moléculaires  présentant  la  structure 
nécessaire  pour  encadrer  les  éléments  de  Teau,  en  leur  conservant  la  fonction 
alcoolique. 

Et  d*abord  nous  citerons  Tacide  carbonique,  composé  minéral  en  somme,  et  qui 
n*en  est  pas  moins  le  premier  terme  des  acides-alcools,  C^HK)*.  Mais  ici,  nous 
sommes  en  présence  du  carbone,  et  Ton  peut  revendiquer  Tacide  carbonique  comme 
faisant  partie  de  la  chimie  organique. 

L'acide  phosphorique,  alors,  nous  servira  de  type  pour  les  acides  minéraux  qui 
conservent  probablement  une  fonction  alcoolique. 

Les  travaux  de  MM.  Berthelot  et  Louguinine  ont  en  effet  démontré  que,  dans  la 
formation  d'un  phosphate  tribasique,  quand  on  suit  pas  à  pas  le  dégagement  ther- 
mique produit  par  l'addition  de  l'alcali,  on  constate  que  «  les  trois  équivalents  de 
base  successivement  unis  avec  l'acide  phosphorique,  le  sont  à  des  titres  différents^ 
le  premier  étant  comparable  à  la  base  des  azotates  ou  des  chlorures  alcalins  ;  le 
deuxième  à  celle  des  carbonates  et  des  borates  ;  le  troisième  enfin  à  la  base  des 
alcoolates  alcalins.  »  (M.  Berthelot,  Mécanique  chimique.) 

En  somme,  l'acide  phosphorique  parait  se  comporter  comme  un  acide  mono- 
banque  à  fonction  mixte. 

Et  l'une  au  moins  de  ces  trois  fonctions  se  rapproche  de  la  fonction  alcoolique, 
bien  qu'on  ne  puisse  pas  encore  conclure  absolument  à  l'identité,  eu  égard  aux  dif- 
férences profondes  qui  découlent  et  de  l'absence  de  l'élément  carbone,  et  de  la 
présence  du  phosphore,  qui  doit  amener  avec  lui  un  ensemble  spécial  d'allures  chi- 
miques et  de  réactions. 

En  tout  cas,  la  thermochimie  offre,  comme  on  voit,  sur  ces  questions  intéres- 
sante des  horizons  et  des  aperçus  nouveaux. 
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Ce  n'est  pas  tout.  Il  faut  évidemment  placer  non  loin  de  Tacide  phosphorique  les 
acides  antimonique  et  arsénique,  qui  en  sont  inséparables. 

L*acide  borique,  et  beaucoup  d'autres  encore,  peut-être  moins  bien  connus,  pour- 
raient rentrer  dans  cette  catégorie. 

L'acide  silicique,  et  certains  de  ses  hydrates,  doivent  aussi  être  rapprochés  à  & 
point  de  vue  de  Tacide  carbonique  hydraté  G'HH)*.  Et  Ton  vient  de  voir  que  déjà  le 
silicium  remplace,  au  moins  en  partie,  le  carbone  dans  les  alcools. 

Enfin  certains  oxydes  métalliques  doivent  encore  être  cités  à  ce  propos,  et  eo 
première  ligne  les  sesquioxydes,  dont  les  affinités  peu  énergiques,  les  réactions 
lentes,  les  polymérisations,  les  combinaisons  réciproques,  si  comparables  aui 
éthers,  oflriraient  un  nombre  considérable  de  points  de  comparaison  à  faire  valoii 
et  qui  militent  en  faveur  de  Topinion  dont  nous  parlons. 

Hais  nous  craindrions,  en  développant  ce  sujet,  de  nous  engager  sur  un  terraii 
peu  solide,  et  jusqu'à  nouvel  ordre,  ce  sont  des  considérations  qu'il  convient  d*es 
quisser  seulement,  plutôt  que  de  les  pousser  à  fond.  Le  lecteur  suppléera  de  reste. 
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QUATRIÈME  PARTIE 


ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE 


CLASSIFICATION 

Si  la  chimie  organique  avait  atteint  dès  à  présent  le  vaste  développement  vers 
lequel  nons  la  voyons  marcher  à  grands*pas,  cette  quatrième  partie  serait  de  beau- 
coup la  plus  importante  dans  Tétude  des  alcools. 

Tout  au  moins  elle  comprend  un  ensemble  de  corps  d'importance  capitale^  tant 
au  point  de  vue  théorique  qu*à  celui  des  applications. 

Q  est  vrai  qu*il  y  a  lieu  de  penser,  si  nos  connaissances  avaient  atteint  le  degré 
de  précision  suffisant,  qu*il  serait  possible  de  faire  rentrer  le  plus  grand  nombre 
des  alcools  à  fonction  mixte  parmi  les  dérivés  d*alcools  connus  ou  inconnus  à 
l'heure  actuelle,  à  la  suite  desquels  leurs  relations  expérimentales  leur  assigne- 
raient une  place. 

Bien  des  composés  peuvent  être  ainsi  rattachés  déjà  aux  alcools  précédem- 
tnent  étudiés,  et  nous  n'aurons  garde  d*y  manquer;  mais  il  en  reste  d'autres, 
et  en  grand  nombre,  pour  lesquels  nous  devons,  quant  à  présent,  procéder  d'une 
iiianière  moins  générale  et  rigoureuse,  et  c'est  à  eux  que  cette  quatrième  partie 
fist  spécialement  consacrée. 

Réduit  et  délimité  de  cette  manière,  le  terrain  à  parcourir  ne  demeure  pas  moins 
encore  extrêmement  considérable,  attendu  que  l'étude  des  alcools  à  fonctions  mixtes 
^^étend  pour  ainsi  dire  à  la  chimie  organique  tout  entière. 

Il  n'est  en  effet  qu'un  petit  nombre  de  corps  qu'on  ne  puisse  rattacher  à  l'un 
des  phénols  ou  alcools.  Et  de  nos  jours,  la  majeure  partie  des  composés  dont  on 
déchiffre  la  constitution  viennent  se  relier  aux  alcools  d'une  manière  plus  ou 
moins  directe. 

Un  sujet  aussi  vaste  réclame  donc  impérieusement  une  classification  métho- 
dique. 

Nous  procéderons  naturellement  par  fonctions,  à  mesure  que  sur  la  fonction 
alcoolique  unique  ou  multiple  on  voit  se  superposer  les  fonctions  phénol,  éther, 
aldéhyde,  acide,  aminé,  amide,  etc.,  en  commençant  par  les  composés  dont  la 
fonction  est  double,  puis  multiple,  et  renvoyant  à  la  fin  les  corps  pour  lesquels 
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la  fonction  alcoolique,  quelle  qu*elle  soit  en  elle-même,  8*acconipagne  d'autres  fooc- 
tions  de  nature  encore  mal  déterminée. 
Nous  aurons  de  la  sorte  : 

Livre  I.  Alcools-phénols. 

Litre  II.  Axgools-éthers. 

Livre  III.  Alcools-aldéhydes. 

Livre  IV.  Alcools-acides. 

Livre  V.  Alcools-amides  (ou  amikes). 

Livre  VI.  Alcools  a  fonction  hultiple. 

Livre  VIL  Alcools  a  fonction  hixte  iNDÉTSRiiiNéK. 

Dans  chaque  livre,  la  subdivision  s'établira  naturellement  par  chapitres,  suiTao 
le  nombre  des  valeurs  alcooliques  ou  phénoliqnes  des  différents  composés. 

Et  de  nombreux  renvois  indiqueront  les  relations  qui  existent  entre  les  corps  dui 
mémo  groupe,  mais  de  fonction  différente.  Car  il  est  évidemment  un  cerUi 
nombre  de  corps,  rencontrés  à  Tétat  naturel,  que  Ton  peut  envisager  comme  à 
dérivés  de  composés  déjà  connus  et  décrits  ailleurs. 

Nous  citerons  par  exemple  les  mieux  connus  des  glucosides  naturels,  que  l'o 
considère  comme  des  dérivés  des  glucoses,   et  qui  se  placent   naturellement 
côté  de  ceux-ci.  Nous  pouvons  aussi  nommer,  parmi  les  composés  artificiels 
fonction  mixte,  les  phtaléines,  phtalines,  phtalidines,  etc. 

On  aura  donc  ainsi  les  points  de  contact  par  lesquels  les  alcools  confinent  au 
(liveres  régions  fonctionnelles  de  la  chimie  organique. 

Mais  il  s'agit,  en  somme,  d*un  tableau,  d*un  cadre  de  la  question,  plutôt  qu 
d'un  traité  proprement  dit. 

Aussi  procéderons -nous  surtout  par  énumération  plutôt  que  par  descriptions. 

Ces  dernières,  encore  fort  abrégées,  seront  réservées  à  quelques  corps  pn 
comme  types,  en  laissant  de  côté  ceux  qu*une  habitude  déjà  ancienne  a  raDge 
dans  une  catégorie  différente,  et  choisissant  de  préférence  ceux  dans  lesquels  \i 
fonction  alcoolique  est  multiple  et  prédominante. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  les  alcools-phénols  se  présentent  tout  naturellement  en 
première  ligne. 
Les  alcools'éthers  viennent  ensuite. 

L'embarras  ne  commence  qu'au  moment  où  une  fonction  nettement  distincte 
de  la  fonction  alcoolique  se  superpose  à  celle-ci.  Et,  bien  entendu^  nous  comptoiu 
désormais  la  fonction  phénol  comme  une  variété  d'alcooL 

Prenons  les  alcools-aldéhydes. 

Bien  que  Taldol  ou  l'aldéhyde  salicylique  puissent  indifféremment  être  raiigi> 
parmi  les  alcools  ou  les  aldéhydes,  l'usage  a  prdnoneé  sur  ce  point,  et  nous  noos 
contenterons  de  les  citet'  avec  un  renvoi.  Mais  quand  il  se  rencontre  deux  fonctioos 
alcooliques  ou  davantage,  les  composés  seront  envisagés  à  part  d'une  manière  pios 
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Ins  développée,  selon  leur  degré  d'importance,  mais  en  insistant  seulement 
qui  intéresse  la  fonction  alcoolique. 

t  ainsi,  par  exemple,  que  pour  certains  [quinons-phénols,  dans  lesquels  la 
n  phénol  (?)  Ta  s*accumulant,  la  fonction  quinon-acétone  demeurant  inra- 
nous  nous  occuperons  de  préférence  des  dioxyanthraquinons  (quinons- 
ois)  des  trioxyanthraquinons  (quinons-triphénols),  et  ainsi  de  suite, 
oxyanthraquinons  sont  importants  surtout  comme  termes  de  passage  entre 
^nols  et  les  alcools. 

*  les  acides,  nous  laisserons  de  côté  les  acides  très  nombreux  habituellement 
is  pBV  le  préfixe  oxy.  Ces  acides  appartiennent  tous,  et  presque  à  titre  égal, 
action  acide  et  à  la  fonction  alcool  : 

Acides  lactiques  par  exemple  ; 

Acide  salicylique  ; 

Acides  oxybenzoîques,  oxytoluiques,  etc.  ; 

Acides  coumariques,  etc. 

même  Tacide  tartrique,  dans  lequel  Timportance  de  la  fonction  alcoolique 
pourtant  comparable  à  celle  de  la  fonction  acide,  et  à  plus  forte  raison 
citrique,  où  se  rencontrent  trois  fonctions  acides  contre  une  fonction  alcoo- 
Tous  ces  corps  seront  renvoyés  aux  acides. 

i  porterons  de  préférence  notre  attention  sur  les  composés  dans  lesquels  la 
n  alcool  est  polyatomlque.  Exemples  : 

Acide  glycérique,  monobasique  et  bialcoolique  ; 

Acide  protocatéchique,  monohasique  et  diphénolique  : 

Acide  érythroglucique,  trialcoolique  ; 

Acide  gallique,  triphénolique  ; 

Acide  saccharique     )^,,    ,      ,. 

,  . ,  .     ^         s  tetralcoolique  : 

Acide  mucique.        )  ^ 

Acide  quinique,  tétraphénolique  ; 

Acides  mannitique,  gluconique,  pentalcooliques,  etc. 

ui  se  rapporte  à  la  fonction  acide  devant  être  traité  ailleurs,  nous  n*entre- 
ois,  même  pour  les  alcools-acides,  dont  nous  parlerons,  dans  de  grands  déve- 
lents  à  ce  sujet,  qui  recevra  ailleurs  sou  complément, 
tre  part,  la  fonction  alcoolique  primaire,  secondaire»  tertiaire  de  ces  corn* 
le  nature  complexe  est  ordinairement  plus  ou  moins  obscure  à  démêler. 
>ériences  font  défaut,  soit  comme  nombre,  soit  comme  précision»  et  la  plu- 
ss  notions  demeurent  actuellement  fort  incertaines. 
DUS  avions  les  données  suffisantes  à  cet  é^urdi  il  y  aurait  évidemment  ù 
r,  pour  chaque  corps  à  fonction  complexe,  la  nature  et  le  nombre  des  fonc- 
icooliques  dont  il  est  pourvu.  C  est  ce  qUi  ferait  Fintérêt  de  ce  genre  d'étude, 
pour  cela  il  faudrait  connaître  en  détail  non  seulement  les  réactions  et  les 
tés,  mais  aussi  la  constitution  probable  de  chaque  corps,  et,  conune  nous 
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veaons  de  le  dire,  c*est  chose  prématurée  d'essayer  d*une  manière  suivie  la  dislinclioQ 
des  isomères  de  ce  genre. 

Nous  donnerons  le  plus  souvent  possible  les  formules  rationnelles  atomiques 
proposées  pour  représenter  les  plus  importants  des  composés  que  nous  auroib  à 
passer  en  revue,  et  c*est  ainsi  que  nous  nous  dispenserons  d  entamer  pour  chacun 
d'élue  une  discussion  qui  serait,  dans  la  majeure  partie  des  cas,  dépourvue  de  con- 
clusion faute  de  point  de  départ  solidement  établi. 

Gomme  principe  de  classification  dans  chaque  groupe,  la  fonction  alcoolique 
proprement  dite  sera  mise  en  avant  autant  que  possible,  la  fonction  phénohque. 
distincte  ou  indécise,  venant  après. 


LIVRE  I 


ALCOOLS- PHÉNOLS 


Étant  donne  le  principe  de  la  superposition  des  fonctions,  les  alcools-phénols 
(âlphénols  de  H.  Grimaux)  sont  la  continuation  en  quelque  sorte  nécessaire  et  natu- 
relle des  alcools  et  des  phénols. 

Au  point  de  vue  théorique  non  plus,  on  ne  voit  aucune  hésitation  possible  dans 
la  classification  de  ces  corps.  D'une  part,  monoalcools,  dialcools,  trialcools,  etc.,  et 
de  Tautres  monophénols,  diphénols,  triphénols,  et  ainsi  de  suite.  A  cet  égard  ils 
confinent  un  peu  aux  alcools  aromatiques. 

La  seule  diîfficulté  consiste  dans  la  distinction  de  la  fonction  alcool  et  de  la  fonc- 
tion phénol  pour  les  composés  multivalents. 

Combien  d'atomicités  correspondent  à  la  fonction  alcool  ordinaire,  et  conûncnt 
i  la  fonction  phénolique? 

Pour  les  cas  simples,  comme  la  saligénine,  rien  de  plus  facile,  mais  nous  avons 
m  dans  les  généralités  qu'il  est  parfois  très  délicat  de  se  prononcer  à  cet  égard. 
Nous  renvoyons  sur  ce  sujet  à  ce  que  nous  avons  dit  à  propos  de  l'acide  quinique 
et  de  la  quercite. 

Ce   qu'il  ne  faut  pas  perdre  de  vue,  c'est  que  les  alcools- phénols  présentent 

nécessairement  leurs  fonctions  séparées  sur  des  carbures  distincts.  Une  fonction 

carbinolique,  en  effet,  ne  saurait  se  renconirer  sur  un  carbure  acétylénique,  que 

l*acëtylène  fasse  partie  d'un  noyau  benzine  (phénols)  ou  qu'il  se  trouve  plus  ou 

moins  en  dehors  (comme  cela  paraît  être  dans  les  naphtylols). 

On  trouve  à  cet  endroit,  par  conséquent,  un  point  de  contact  avec  les  polyalcools, 
rangés  jusqu'à  nouvel  ordre  dans  la  classe  des  alcools  aromatiques,  et  pour  lesquels 
nous  avons  vu  que  les  fonctions  carbinoliques  se  rencontrent  parfois  sur  des  hydro- 
carbures forméniques  distincts  (V.  GÉ:«éRÀLiT£s). 
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CHAPITRE  I 


SALIGÉNINE 


[  Équiv.  .  .  ,     C"H»0^  ou  C"H*(H»0»)(H«0«). 
l'orrauies  |  ^^^^  ^  ^  ^     ^,^^3^,  ^^  CWOH— CH«.OH. 


C'est  Piria  qui  a  découvert  la  saligénine  en  étudiant  le  dédoublement  de  la  sali- 
cine  (V.  Glucosides).  Il  a  en  même  temps  établi  ses  relations  avec  les  composa 
salicyliqucs.  On  sait  en  particulier  que,  par  oxydation,  la  saligénine  donne  nais- 
sance à  Taldéhyde  salicylique  C^^H'O*.  On  est  parti  de  là  pour  donner  assez  im- 
proprement à  la  saligénine  le  nom  d'alcool  orthoxyhenzylique.  En  tout  cas,  la 
formation  de  la  saligénine  au  moyen  de  Tacide  et  de  Taldéhyde  salicylique  consti- 
tue une  synthèse  totale,  puisque  Tacide  salicylique  lui-même  s'obtient  par  synthèse 
dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  le  phénol  sodé  (M.  Kolbe)  (V.  p.  492). 

Il  est  en  outre  probable  que  cette  méthode  pourra  se' généraliser  et,  qu'en 
l'étendant  aux  autres  phénols,  on  parviendra  à  former  une  classe  de  corps  analo- 
gues par  leur  fonction  avec  la  saligénine. 

On  sait  déjà  que  plusieurs  gr(îupes  d'acides  analogues  aux  acides  oiybenzoîques, 
acides  oxytoluiques,  etc.,  ont  été  récemment  préparés  et  pourront  servir  de  jwint 
de  départ  pour  des  essais  dirigés  dans  ce  sens. 

Préparation.  —  Elle  est  basée  sur  le  dédoublement  de  la  salicine  en  présonco 
de  l'cmulsinc,  ou  synaptase  (Piria);  on  se  procure  facilement  l'émulsine  en  délayant 
dans  l'eau  le  tourteau  d'amandes  douces,  filtrant  et  précipitant  par  l'alcool. 

Pour  50  grammes  de  salicine  en  dissolution  dans  200  grammes  d'eau  environ. 
on  ajoute  à  peu  près  5  grammes  d'émulsine,  et  Ton  fait  digérer  le  tout  pendant 
douze  heures,  à  la  température  de  W,  On  filtre  alors,  et  l'on  agite  la  liqueur  avec 
'éther.  oui  s'empare  de  la  saligénine  et  l'abandonne  par  évapora tion.  11  peut 
arriver  que  je  filtre  sur  lequel  on  a  versé  la  liqueur  retienne  des  cristaux  de  sali;ié- 
nine,  on  les  sépare,  on  les  dissout  dans  Téther,  et  la  saligénine  impure  est  recris- 
tallisée dans  l'eau  chaude  ou  dans  la  benzine. 

Propriétés.  —  La  saligénine  se  présente  en  cristaux  tabulaires  ou  aiguilles 
d'apparence  rhomboïdale  et  d'un  éclat  nacré. 

Elle  fond  à  +  82°  et  se  sublime  aux  environs  de  +  100*^. 

Elle  se  dissout  dans  15  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire,  et  en  toutes    \ 
proportions  dans  l'alcool  et  l'élher.  / 
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BAaeaoBs.  —  La  chaleur,  yers  150^,  transforme  la  saligënine  en  un  polymère 
résineux,  la  salirétine,  dont  il  sera  question  plus  loin. 

La  solution  aqueuse  de  la  saligënine  est  colorée  en  bleu  foncé  par  le  perchlorure 
de  fer,  et  en  rouge  par  Tacide  sulfurique  concentré. 

L'ébullition  avec  la  potasse  caustique  donne  de  la  salirétine;  avec  la  potasse 
caustique  en  fusion,  on  obtient  de  Tacide  salicylique. 

Les  agents  oxydants,  acide  nitrique,  acide  chromique,  etc.,  donnent  successive- 
ment de  Taldéhyde  salicylique,  puis  de  Tacide  salicylique  (Piria). 

La  réaction  inverse  s'effectue  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium  et  ramène  à 
la  saligénine  (MM.  Beilstein  et  Reniecke). 


I.  —  La  solution  éthérée  de  saligénine  dissout  le  sodium  avec  forma- 
tion d*un  produit  sodé,  en  poudre  grisâtre,  qui  parait  dériver  de  la  salirétine 
(MM.  Beilstein  et  Seelheim).  —  Ce  composé  alcalin,  traité  par  les  chlorures  acides, 
ou  par  Téther  iodhydrique,  ne  fournit  pas  d*éthers  nettement  caractérisés.  Le  mieux, 
pour  obtenir  les  éthers  qui  se  préparent  difficilement,  est  de  chaufler  au  bain- 
mtrie  avec  les  acides  organiques  (H.  Berthelot). 

L'action  des  acides,  surtout  celle  des  acides  minéraux  concentrés,  change  la 
aoligënine  en  salirétine,  qu*on  peut  envisager  comme  un  polysaligénide, 

C*esty  en  somme,  un  anhydride  formé  aux  dépens  de  plusieurs  molécules  de 
saligénine,  avec  élimination  d*eau,  Piria  la  représentait  par  la  formule  : 

C»*1I«0«, 
mais  il  est  préférable  d'adopter  : 

(C'*H«0«)°, 

gui  indique  la  pluralité  des  molécules  de  saligénine  intéressées  dans  la  réaction. 

C*est  un  corps  amorphe,  insoluble  et  fixe. 

M.  Schutzenberger  a  décrit  un  dérivé  acétique,  et  un  dérivé  glucosique  de  la  sali- 
rétine, obtenus  en  faisant  agir  la  glucose  acétique  sur  la  salirétine  sodée. 

On  peut  enfin  préparer  les  dérivés  chlorés  ou  bromes  de  la  saligénine  en  sou- 
mettant, comme  Ta  fait  Piria,  les  salicines  chlorées,  ou  la  bromosalicinc,  à  raclion 
Je  la  synaplase. 

La  chloroMligénine^  C^^H^GIOS  cristallise  en  tables  rhomboïdales  incolores. 

Ingérée  dansTéconomie,  la  saligénine  passe  à  Tctat  d'acide  salicylurifjue  C**lPAzO'' 
(M.  Nencki). 


Dans  cette  même  classe  des  monoalcools-monophénols  on  pourrait  faire  figurer 
an  certain  nombre  de  corps  moins  bien  connus  dont  la  fonction  parait  semblable. 

Tel  est  ral<30ol  parathymotique  (?)  de  M.  Kobek,  dont  la  formule  ato- 
mique serait  : 

C«H«(GH')(0Oli(3)G5ir(,)GH»ÔH(,). 

Voyez  GAnéralités  sur  les  phénols. 


eiEiiniEii 


il 


wnxusL 


par  1*  unaîcaoïe  'te  irfmr    ^. 
i?«*  (ie  r>eaa  '"hande  nui» 


OlCV.fl^' 


afMKtn  mntefV.  Gc- 
de  phtiKnr  da  phénol, 
(1.  BKfcr).  Od  âend 


—  Le  piilaiiii  s  •iqMKai  œa&mx  pcÛDOtâpes,  fusibles  à  4-  i^''- 
P"»!!  wiiiûie  tui9  T-^aa  -iwiiie.  ians  Le  i!iiiiinâiniie  et  duis  la  beozioe,  ce  oorp^ 


—  L'adiub»  saifiin|TK  le  c«»fore  en 
f^  prufiiati»  roo;^.  'Si  saintian  akaline.  te  tnasforme  en  phulëîne. 


IMHv^v.  —  L'dcA^r  tnactUqme  est  ea  mase 
I  ihU  dax»  i'eao,  aoioJUe  dsms  Takooi.  Ficher  ei  b 


,  fusible  j  -f-  40*,  inso- 


SU 


GALLOL 


Formules^  Alom C«ni"0^ 


Cn  i  indiqnd  les  origines  de  ce  composé  à  propos  de  la  galléine  du  pyrogallol 


( 
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V.  p.  641).  Noas  rappelons  ici  qu'il  est  considéré  comme  an  corps  multivalent, 
leool-phénol  pentatomique,  et  en  outre  phtaléine  (H.  Buchka). 

Il  doit  donc  se  rapprocher,  parmi  les  alcools  à  fonction  mixte»  du  phtalol  dont  il 
rient  d*ètre  question. 


§111 

On  peut  également  ranger  dans  cette  catégorie  les  composés  suivants,  encore  peu 
étudiés,  qui  paraissent  fonctionner  comme  alcools  secondaires  en  même  temps  que 
diphénols. 

DIOXYPHÉNYLCARBINOLS 


c^iVHy 


lis  ont  été  découTcrts  par  H.  Michaël  en  traitant  le  salicylphénol  C'^H^'O*  par 
famalgame  de  sodium.  Le  salicylphénol  est  considéré  par  Tauteur  comme  un 
acétone  diphénol. 

L'hydrogénation  par  Tamalgame  le  transforme  en  alcool  secondaire  qui  conserve 
/es  deux  fonctions  phénoliques. 

En  opérant  comme  il  vient  d*étre  dit,  on  obtient  la  modiGcation  ortho-para. 
Mais  il  existe  un  isomère,  qui  est  le  diparadioxyphénylcarbinoL 

Tous  deuxy  en  présence  des  acides  minéraux  dilués,  se  transforment  en  une 
matière  colorante  bleue  (H.  Michaël). 
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CHAPITRE  III 


ALCOOL  NAPHTÉNIQDE 

„         ,    (  Équiv.  ,  .  .    C^H^O». 
Formules|  ^  J^  C"B'(OH)». 

En  1865  M.  Neuhof  a  décrit  un  composé  tétratomique  dérivé  par  lui  de  la  na('liU. 
line  traitée  par  l'acide  hypochloreux,  suivant  la  méthode  de  H.  Carius. 
La  chlorhydrine  saponifiée  fournit  Talcool  tétratomique. 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  prismes  très  nets»  fusibles  à  une  douce  chaleur 
et  se  décomposant  à  la  distillation. 
Presque  insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  dans  Talcool  et  Téther. 

Dérivés.  —  L'alcool  naphténique  se  combine  à  Tacide  sulfuriquc  pour  donner 
un  acide  sulfoconjugué, 

L*acide  nitrique  le  convertit  en  acide  naphioxalique 

qui  peut  se  sublimer  avec  facilité. 

L'acide  iodhydrique  réduit  Talcool  naphténique  vers  4-  100®,  avec  formation  il* 
naphtaline  et  d'un  autre  carbure  liquide  (H.  Neuhof). 

La  constitution  de  ce  corps  est  inconnue.  La  présence  dans  la  naphtaline  ()< 
molécules  acétyléniques  en  dehors  du  noyau  benzine,  appelle  à  ce  sujet  de 
expériences  nouvelles  pour  déterminer  la  nature  des  diverses  fonctions  alcoolitpie 
ou  phénoliques  de  ce  polyalcool. 


CHAPITRE  IV 


CHRYSAROBINE 


Formules  <  XÇU— / 


S 


Atom.  Gm^&',  ou  ^ 

Cest  la  partie  principale  de  la  poudre  de  Goa^  provenant  de  la  moelle  d'une 
lëgumineuse  YAraroba  (M.  Att(ield).  On  Tobtient  par  un  traitement  à  la  benzine 
bouillante,  qui  laisse  déposer  par  refroidissement  la  chrysarobine. 

Propriétés.  —  Lamelles  jaunes  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  les  alcalis, 
aTcc  une  fluorescence  verte. 

Dérivés.  —  ChanfTëe  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  du  méthylanthracène. 
En  solution  potassique,  un  simple  courant  d*air  suilit  à  Toxyder  pour  la  trans- 
former en  acide  chrysophanique 

C«oH««0**  H-  0«  =  2(C'^1P«0»)  H-  3(H«0») 

(H.  Liebermann). 

La  constitution  de  la  chrysarobine  est  encore  peu  connue.  La  formule  rationnelle 
ci-dessus  la  représente  comme  un  glycol-tëtraphénol,  et  sans  doute  en  même  temps 
éther,  ce  qui  pourrait  aussi  bien  la  ranger  parmi  les  composés  dont  il  sera  question 
dans  le  livre  suivant. 


COCCININE 

ç,        ,      (  Équiv.  .  .  .    fi«H**0". 

formules  |  ^^^       ^       c»*H*«ô«    ou    C"H«(ÔH)«. 

On  sait  que  Tacide  carminique  est  un  glucoside  qui  se  dédouble  en  glucose  et 
rouge  de  carmin  (MM.  Hlasivetz  et  Grabowsky).  Ce  rouge  de  carmin,  traité  par  la 
potasse  fondante,  fournit  une  matière  cristallisée  :  la  coccinine. 
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Wwv^éiém.  —  Lamelles  jaunes,  insolubles  dans  Teau,  solnbles  dans  l'ileool 
et  dans  Téther. 

HM.  Liebennann  et  Dorp,  qui  ont  récemment  étudié  œ  corps  et  sortoat  la 
ruficoccine  O'H^^*',  que  Ton  extrait  du  carmin  au  moyen  de  Tacide  sulforiqne, 
regardent  la  ooccînine  comme  dérivée  par  hydrogâution  de  la  ruficocdue,  et  assi- 
gnent à  cette  dernière  la  fonction  mixte  quinim-tétraphénol  que  traduit  la  formule 
suivante,  en  notation  atomique  : 

€»*H«G*(OH)*/  I 

La  coccinine  serait  donc  l'hydroquinon  de  ce  quinon  tétraphénol,  et  par  suite  sa 
fonction  serait  tétraphénoliqne  et  probablement  dialcooliqne.  D*autre  part  sa  for- 
mule serait 

et  non  (?*H^H)*\  comme  le  portaient  les  premières  déterminations,  d'après  les  expé- 
riences récentes  de  H.  H.  Furth,  qui  a  préparé  un  éiher  tétracétique  cristallisabk, 
dérivé  de  la  coccinine. 


BIBLIOGRAPHIE 


Atttuld.  —  Pharm.  Joum,  Transact,  (5),  t.  V,  p.  721. 

Beilste»  et  REcnEciE.  —  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,,  i.  CIIVII,  p.  179. 

Beiutei.x  ET  Seelbiim.  —  Ann,  der  Chem.  und  Pharm.,  t,  CXYII,  p.  83. 

Cahodrs.  —  Comptée  renaut,  t.  LXXIIV,  p.  151  et  11^. 

Ca55izzaro.  —  Comptes  rendue,  t.  L,  p.  1100. 

Ca5iiizzàro  et  Bebtagn»!.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  IGYIII,  p.  188. 

Ca5iiizzaro  et  Kda.NEB.  —  Gasi.  Chim,  ital.,  1872,  p.  76. 

CAH5IZZA1I0  ET  Rossi.  —  Ann,  der  Chem.  und  Pharm.,  i   CXIXYII,  p.  244 

Church.  —  Deutech  Chem.  Gee.,  1874,  p.  1551. 

ËRLEXiiETER.  —  Deuttch  Chem.  Ces,,  1876,  p.  273. 

H.  FuRTH.  —  Deutech  Chem.  Cet..  1884,  p.  2169. 

KI5GZETT  ET  HiKE.  —  Deutêch  Chem.  Gee.,  1878,  p.  208 

Kraut.  —  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  X.  CLYI,  p.  244. 

LiEBERMAKx.  —  Deutech  Chem.  Gee.,  1880,  p.  015. 

Liebcrmari  ET  Va5  Dobp.  —  Deutech  Chem.  Gee.,  1871,  p  655. 

VicBAEL.  —  Comptes  rendus,  t.  LXXIIX,  p.  355. 

Noitessier.  —  Proc.  verb,  Acad.  ecicnc.  et  lett.,  MoDtpellier,  1863,  p.  41. 

De  Nexcu.  —  Zeitsch.  fur  an.  Chem.,  t.  I,  p.  376. 

PiRU.  —  Ann.  de  Ch,  et  de  Phys.  (3),  t.  XIV,  p.  259. 

PiRU.  —  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  t.  LXIX,  p.  318. 

L.  Saarbach.  —  Joum.  prakt,  Chem.  (2),  t.  XXI,  p.  151 . 

ScBirrzE5BERGER.  —  Buil.  Soc.  Chtm.,  t.  XII,  p.  200. 

TiEMAHN.  —  Deutech  Chem.  Gee.,  1875,  p.  1135. 

YVAS5UIIA55.  —  Uebig's  Ann.,  i.  CLXXIX,  p.  366. 


LIVRE  II 


ALCOOLS-ÉTHERS. 


Il  ne  sera  question,  k  cet  endroit,  d'aucun  des  alcools-éthers  provenant  des 
alcools  polyatomiques  incomplètement  éthérifiés  par  les  acides  ou  par  d*autres 
alcools  également  connus  et  décrits.  Le  nombre  de  ces  dérivés  est  extrêmement 
considérable. 

Nous  renvoyons  à  cet  égard  aux  différents  alcools  ou  phénols. 

Nous  nous  occuperons  seulement  des  produits  naturels,  ou  dérivés  de  produits 
naturels,  qui  fonctionnent  comme  alcools-éthers,  ou  qui  se  rattachent  théoriquement 
à  des  alcools  polyatomiques  non  encore  isolés  eux-mêmes,  tels  que  Talcool  proto- 
catéchique,  alcool  et  deux  fois  phénol. 

Ce  groupe  nombreux  des  alcools-éthers  se  subdivise  naturellement  d*après  le 
nombre  d*atomicités  de  chaque  corps,  et  aussi  selon  le  rapport  qui  existe  entre  le 
nombre  des  alcoolicités  demeurées  libres  et  celui  des  alcoolicités  transformées  par 
éthérification. 

Parlant  des  types  les  moins  compliqués,  on  arrive  finalement  aux  glucosides^  dont 
la  molécule  extrêmement  complexe  présente  une  diversité  de  structure  pour  ainsi 
dire  indéfinie  et  forment  transition  avec  les  alcools  à  fonction  multiple. 
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CHAPITRE  I 


ALGOOLS-ÉTHERS 


ALCOOL  ANISIQCE 


(  ÉquiY.  .  .  .    C»*H*W 


OCff 


Il  a  été  décou\eTi  par  MM.  Canizzaro  et  Bertagnini;  cest  un  alcool-éther,  mais 
Téthérification  se  passe  entre  Talcool  mélhylique  et  la  fonction  phénolique,  la 
fonction  alcoolique  ordinaire  persistant  dans  le  composé. 

Le  nom  d*alcool  méthyl  paraoxybenzylique  dont  on  s*est  parfois  ser?i  pour 
désigner  cet  alcool  ne  saurait  donc  traduire  exactement  cette  fonction. 

D*autre  part,  on  n*a  pu  arriver  à  isoler  lalcool-phénol  C^^HH)*,  auquel  on  peut 
rattacher  Talcool  anisique  ^si  quon  vient  de  le  dire.  Cet  alcool-phénol  serait 
isomère  avec  la  saligénine. 

Quand  on  cherche  à  saponifier  Talcool  anisique  au  moyen  de  la  potasse  alcoo- 
lique, on  obtient  un  dérivé  méthylé  du  crésylol  (HH.  Cannizzaro  et  Kômer). 

L*alcool  anisique  se  rattache  aussi,  par  l'intermédiaire  de  Taldéhyde  anisique,  à 
Vanéthol  étudié  par  Gcrhardt  et,  plus  récemment,  par  H.  Landolph. 

Cet  anéthol  peut  être  considéré  comme  Télher  méthylique  de  Vanol  (V.  p.  565), 
phénol  qui  doit  dériver  du  carbure  C"H*^,  ou  phénylpropylène  C"H*(C*H*). 

Préparation.  —  L*alcool  anisique  s'obtient  en  soumettant  Taldéhyde  anisiqiie 
à  Taction  de  la  potasse  en  solution  dans  Talcool.  11  se  forme  à  la  fois  de  Talcool 
anisique  et  de  lacide  anisique. 

2[C**H*(C*H*0«)0»]  4-  KeO«=  C"H^KO«  4-  C"H*(CH*0«)(H«0«) 

Aldéhyde  anUique  Anisate  de  Alcool  anisique 

potasse 

Propriétéfl.  —  L'alcool  auisique  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  brillantes, 
incolores,  fusibles  à  +  25^  11  distille  vers  +  259^  Densité  à  +  26^  :  1,1093. 
Son  odeur  rappelle  Tessence  d'anis,  sa  saveur  est  brûlante. 
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DérlTés.  —  L'oxydation  ménagée  le  transforme  en  aldéhyde  anisique  d*abord, 

'    c"e»o»  ou  c"H*(c«e*o«)(o«)  h» 

puis  en  acide  anisique  G^'H'O*  ou 

C"H»(C«H*0«)0*, 

composés  dans  lesquels  on  retrouve  la  fonction  éther  au  même  degré  que  dans 
Talcool  anisique. 

Le  potassium  se  dissout  dans  Talcool  anisique  en  donnant  une  masse  butyreuse. 

L*acide  chlorhydrique,  agissant  sur  Talcool  anisique,  donne  Véther  anisyl-^hlor- 
hydrique  C"fl»(6H»0«)(HC). 

M.  Cannizzaro  s*en  est  servi  pour  dériver  desanisamines  (V.  Ammoniaques  composées). 

On  connaît  aussi  : 

Uéther  méihylanisique  C"H*(C«HK)«)  (Cni*0») ,  liquide  bouillant  à  +225«. 
(MH.  Cannizzaro  et  Rossi). 

G*est  un  exemple  d*éther  méthylique  mixte  formé  à  la  fois  aux  dépens  du  phénol 
et  de  la  fonction  alcoolique  ordinaire. 


CHAPITRE  II 


PHÉNOLS-ÉTHERS 


Formules 


EUGÉNOL 


l  Équiv.  .  .  .     C»n*W. 
/Atom.  .  .  .    €W(ÔCH»)(ÔH). 


Syn.  :  Acide  eugénique. 

L*eugénoI  constitue  à  peu  près  les  neuf  dixièmes  de  Tessence  de  girofle  (Caryo- 
phyllus  aromalicus),  dans  laquelle  il  a  été  découvert  par  Bonastre. 

H  existe  aussi  dans  Tessencc  de  Myrtus  pimenta  et  dans  Thuile  de  laurier. 
II  a  été  étudié  principalement  par  H.  Cahours  et  par  M.  Tiemann. 

Fréparation.  —  On  emploie  Tessence  de  girofle,  qu*on  agite  arec  une  lessive 
de  potasse,  puis  on  fait  bouillir  pour  entraîner  par  la  vapeur  d*eau  un  carbure 
^Qio}[i6^4  contenu  en  petite  quantité  dans  Tessence.  En  même  temps  la  liqueur  se 
concentre  et,  par  le  refroidissement,  le  sel  alcalin  cristallise. 

On  déplace  Teugénol  par  un  acide,  et  on  rectifie  à  point  fixe. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  vers  +  250^. 

Densité  à  4-  i4^  :  1,068  à  0«  :  1,0779. 

Soluble  dans  Talcool,  Téther,  les  alcalis  et  Tacide  acétique. 

La  solution  alcoolique  d*eugénol  est  colorée  eu  bleu  par  le  perchlonire  de  fer. 


ËTHERS 


L'anhydride  acétique  donne  ïmeétjl-eu^énal  C<«H*(C>HK)*)C^IIH)^^i,  oxydé  en 
liqueur  acétique  par  le  permanganate  de  potasse,  fournit  un  mélange  de  vantUine 
et  d*acide  a-homo-vanillique  (HH.  Tiemann  et  Nagajosi-Naga!). 

Les  éthers  mixtes  de  Teugénol  ont  été  presque  tous  décrits  par  M.  Cahours. 
Chacun  d*eux  fournit  plusieurs  dérivés  chlorés  ou  bromes. 
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■éihyl-MwéMl  C:^*(C*HH)')(C*HH)').  —  (MM.  Graebe  et  Bergmann.)  Liquide 
bouillant  vers  +  240*. 


Éibrl-MCéMl  C»H*(C'H'0')(C*H'0').  —  Liquide  bouiUant  vers  +254«. 
PM»r7l-««cteol  G»H*(CHH)>)(C*H*0>).  Liquide  bouillant  i  +  265*. 
AU7l-««c«"ol  C'*H*(CHH)')(C*fl*0*).  —  Liquide  bouillant  à  -4-  270». 
lMb>t7l-e«(é»>l  C'*H*(CHH)')(C*H«>0').  —  Liquide  bouillant  à  +  274°. 
l.oprop7l-e«céM»l  G"n*(G'HH)*)(G*H'0*).  —  Liquide  bouillant  à  +  254<>. 
AM7l-««s«Ml  C»H«(C'HH)*)(C'«H*<0*).  Liquide  bouiUant  à  +285». 
■«z7l-e«séMl  C>*I1*(C*HK)>)(C»H<H)>).  —  Bouillant  vers  +  300*. 

L'eugcnol  peut  être  considéré  comme  dérivé  d'un  phénol  diatonique  forme  lui- 
même  à  partir  du  phénylpropylène  CH'"  (M.  Tiemann). 


On  a  dans  ce  cas  : 


Phénylpropylène     C"H»(C»H«). 
Phénol  diatomique  C"H'(H'0»){H'0«). 
Eugénol  C"I1'(C«HH)»){H'0»). 


CHAPITRE  III 


ALGOOL-PHÉNOL-ÉTHER 


ALCOOL  VANILLIQDE 

Équiv.  .  .  .     C"H"0«. 

Formules  |  aufA\ 

Atom.  .  .  .    C»H"Ô'     ou    C«H»~^"v^^ 

\ÔGfl»(5). 

Syn.  :  Alcool  méthylprotocatéchique. 

Quand  on  effectue  Thydrogénation  de  Taldéhyde  vanillique  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium,  on  obtient  simultanément  Talcool  vanillique  (qui  est  à  la  fois 
alcool  primaire,  phénol  et  éther  phénolique),  et  rhydroTanilloïne  (V.  plus  loin], 
dont  la  molécule  et  la  fonction  sont  doublées  en  quelque  sorte. 

Lorsque  Tamalgame  de  sodium  a  transformé  toute  la  vanilline,  on  neutralise 
avec  précaution  avec  de  Tacide  dilué,  la  coloration  jaune  faible  passe  alors  au  rouge 
clair,  et  il  se  dépose  lentement  des  prismes  blancs  d^hydrovanilloîne. 

Les  eaux  mères  retiennent  Talcool  vanilloïque.  On  les  agite  avec  de  Téther  et  le 
résidu  de  la  liqueur  élhérée,  plusieurs  fois  redissous  dans  ce  liquide,  finit  par 
donner  une  cristallisation  d*alcool  vanillique  (MM.  Ticmann  et  Haarmann). 

Propriétés.  —  Cristaux  aiguillés  fusibles  vers  +105°. 

Dérivés.  —  Lcs  acides,  même  étendus,  le  transforment  rapidement  en  un  po- 
lymère résineux,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Féther,  et  de  couleur 
blanchâtre. 

On  lui  a  donné  le  nom  de  vanillirétine,  par  analogie  avec  la  salirétine^  formée 
d*une  manière  toute  semblable  à  partir  de  la  saligénine. 

L'acide  sulfuriqiie  dissout  la  vanillérétine  en  se  colorant  en  rouge  pourpre  d'une 
grande  intensité. 

En  résumé  T alcool  vanillique  peut  être  envisagé  comme  Téther  méthylique  d'un 
alcool-diphénol,  Talcool  protocatéchique  ;  Téther  méthylique  portant  sur  Tune  des 
deux  fonctions  phénoliques. 
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lors  la  fonction  du  produit  est  alcool-phénol-éther. 

formules  ci-dessous  résument  cet  ensemble  de  considérations  : 

Alcool  protocatéchique  C»»H«(H«0*)(HH)«)(H«0«). 
Acide  protocatéchique  C"H«(H*œ)(H«0«)(0*). 
Alcool  vanillique  C*W(H*0»)(HH)«)(C«HH)«) . 

Aldéhyde  vanillique      C*W(0»)    (HH)«){C«H*0«). 


CHAPITRE  V 


PHÉNOLS-DIÉTHRRS 


ALCOOL  CONIFÉRYLIQDE 

i  Équiv.  .  .  .     C»H««0«. 
Formules  ]  /  C»H*0  0 

(  Atom.  .  .  .    C*«H»«0»  ou  €«IP  — 01I(J 

\€H»00 

On  a  vu,  à  propos  des  glucosides,  que  la  coniférine^  sous  rinflnence  des  acides 
étendus,  se  dédouble  en  glucose  et  substance  résineuse  blanche  on  jaune.  Opère- 
t-on  avec  l'émulsine,  on  obtient,  à  côté  du  glucose,  une  substance  cristallisée  qui 
n*est  autre  que  lalcool  coniférylique  (H.  Tiemann).  Voici  l'équation  : 

C«H*M)"    4-    H*0«    =    C"H*»0»    +     0«*H'«0« 

Conirérine  Glucose  Alcool  coai- 

fëryliqiie 

Propriéiéfl.  —  Cristaux  prismatiques,  fusibles  à  +  74^.  | 

Peu  soluble  dans  Peau,  soluble  dans  Talcool  et  surtout  dans  Télher. 

DérlTéfl.  —  Les  acides  étendus  le  changent  en  un  produit  résineux  polynié* 
risé,  qui  se  forme  en  particulier  dans  le  dédoublement  de  la  coniférine  par  les 
acides  étendus. 

On  retrouve  ici  ce  que  nous  avons  vu  déjà  pour  la  saligénine  et  pour  Talc/K)! 
vanillique. 

BéActlons.  —  L*alcool  coniférylique,  traité  par  Tacide  sulfurique  concentré, 
se  colore  en  violet,  puis  en  rouge.  11  se  combine  à  la  potasse  ou  à  la  soude  pour 
former  des  dérivés  cristallisés,  analogues  à  ceux  des  phénols. 

L'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  paraît  donner  naissance  à  l'eugénol. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  fournit  un  mélange  d'éthers  méthylique  et  élhy- 
lique,  ce  qui  fait  présumer  que  si  cet  alcool  contient  un  groupe  propylique,  comme 
cela  semble  résulter  de  la  formule  atomique  ci-dessus,  ce  doit  être  le  groupe  iâo- 
propylique  et  non  le  groupe  pi*opylique  normal. 
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CURYSINE 

,     (  Équiv.  .  .  .     C^H^O*. 
Formules  j  ^.m.   .  .  .    G^m-QK 

Sp.  :  Acide  chrysinique. 

Découverte  par  Picard  dans  les  bourgeons  du  peuplier,  à  côté  de  la  teclochrysine 
(son  étber  méthylique),  de  la  salicine  et  de  la  populine. 

Cette  substance  parait  dériver  de  la  phloroglucine  en  partie  saturée  par  les 
acides  acétique  et  benzoïque. 
Ce  serait  donc  un  phénol-diéther. 

Propriétés.  —  Elle  cristallise  en  tables  brillantes  d*un  jaune  clair. 
Point  de  fusion  -+-275*. 

ChaufTée  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de  la  benzine  et  du  toluène. 
La  potasse  fondante  la   décompose  en   phloroglucine  et  acides  acétique  et 
kenaoîque. 


•  • 


CHAPITRE  VI 


GLTCOLS  -  ÉTHERS 


HYDROPIPÉROÎNE 

Formules  j  2;^^  ^.^.^^.^ 

L*hydrogéhation  dii  pipëronal  ne  se  borne  pas  à  la  formation  de  Talcool  pipéro- 
hiyque.  Il  y  a  èh  outre -doublement  de  la  t  molécule  aldéhydiqne^t  formation  de 
rhydropipéroïne  et  de  son  isomère  risohydropipéroïne. 

11  faut  rapprocher  ces  faits  de  ce  qu'on  a  vu  pour  Thydrobenzoîne  et  l'isofaydro- 
benzoïne  et  aussi  pour  la  pinacone,  la  pinacoline  et  Talcool  pinacolique  (Y.  Gésé- 

RALITÉS). 

On  a  donc  : 

2(C"H«0«)    -fH«      =      C«ÏP*0'« 

Pipéronai  JJydropipéroîne 

La  poudre  grise  qui  se  sépare  est  reprise  dans  Talcool  bouillant. 

Proprlétéa.  —  Cristaux  incolores,  durs,  fusibles  à  +  202®. 

Dérivés.  —  Le  chlorure  acétique  fournit  un  éther  dichlorhydrique  cristallisable 
en  prismes  incolores,  fusibles  à  +i90^ 
L'acide  nitrique  donne  du  nitropipéronal^  de  même  que  Talcool  pipéronyliqae. 


ISOHYDROPIPÉROÏNE 


Se  distingue  de  Thydropipéroïne  par  sa  cristallisation  en  longues  aiguilles  sem- 
blables à  Tasbeste,  et  par  son  point  de  fusion,  situé  vers  +  136®. 

Le  chlorure  acétique  donne  naissance  au  même  éther  dichlorhydrique  que 
rhydropipéroïne. 

Ces  deux  corps  sont  donc  deux  glycols  isomères  en  même  temps  qu*éthers. 


CHAPITRE  VII 


GLYCOLS-DIPHÉNOLS-ÉTHERS 


HYDROVANILLOINE 

Formules  J  ^J,^ g..jj..^. 

Découverte  et  étudiée  par  Tiemann  et  ses  collaborateurs,  comme  la  plupart  des 
dêrités  du  groupe  vanillique. 

On  a  dit  plus  haut,  à  propos  de  Talcool  vanillique  dans  quelles  circonstances 
pvend  naissance  rhydrovanilloïne  (V.  p.  686). 

2(C"H«0«)       +H«      =      €MI1*H)»* 
Aldéhyde  vanillique  Hydrovanilloine 

Les  cristaux  prismatiques  blancs,  dont  on  a  vu  la  formation,  sont  purifiés  par 
^edissolution  dans  une  liqueur  alcaline  que  Ton  neutralise  ensuite  pour  les  faire 
^cristalliser  de  nouveau. 

Proprléiéfl.  —  Insolubles  dans  Teau  froide,  dilBcilement  solubles  à  Tébullition 
dans  Teau  et  même  dans  Talcool,  ils  sont  facilement  solubles  dans  les  liqueurs 
alcalines. 

Point  de  fusion  +  223^ 

L*acide  sulfurique  concentré  donne  d*abord  une  coloration  verte,  puis  une  solu- 
tion d*un  rouge  violacé. 

L'hydrovanilloïne  joue  par  rapport  à  laloool  vanillique  le  même  rôle  que  Thydro- 
pipéroïne  par  rapport  à  Talcool  pipéronylique. 


>( 


CHAPITRE  VIII 


P(H.YPHÉNOLS-ÉTiIERS  j 

{ 


6ËNTISINE 


Formules  |  ^^^^ ^„^.^,^ 


L'étude  de  ce  corps  a  été  reprise  récemment  par  MM.  Hlasiwets  et  Haberminn. 


I.  —  On  la  prépare  en  dissolvant,  à  Téballition»  k  geniianine  dios 
Talcool  additionné  d*un  peu  de  potasse.  La  solution  filtrée,  puis  neutralisée  pir 
Tacide  acétique,  fournit  une  cristallisation  de  gentisine. 

DèrlTèa.  -~  La  gentisine  se  combine  aux  alcalis.  Les  sels  de  potasse  et  de  soade 
cristallisent  en  aiguilles  d*un  jaune  d'or. 

Le  chlorure  acétique  fournit  un  éther  diacélique  en  fines  aiguilles  fusibles 
à^-195^ 

Mais  la  réaction  la  plus  importante  est  celle  de  la  potasse  fondante.  D*après 
MH.  Hlasiwetz  et  Habermann,  le  dédoublement  de  la  gentisine  est  représenté  pir 
Téquation  suivante  : 

2(C*«H»^0")    +    4(HH)«)    -i-  0»    =    2(C««H«0«)    -h    2(C»»HH)»)    -h    Om 

Gentisine  Phloroglucine       Acide  gentisique 

L*acidc  gentisique  étant  lui-même  Yacidt  oxyudicyliquey  dédoublé  par  la  cha- 
leur en  acide  carbonique  et  hydroquinon. 


En  somme,  la  gentisine,  qui  fonctionne  comme  un  diphénol,  est  en  outre 
éther  complexe  des  acides  gentisique  et  acétique. 


on 
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HESPÉRÉTINE 

,     l  Équiv.  .  .  .     C»H'»0'« 
Formules  j  ^^^  g,.y.,^. 

L*hespérétiiie  protient  du  dédoublement  de  l'hespëridîne  en  présence  des  acides 
slendus.  Son  étude  a  été  récemment  développée  par  H.  E.  Hoffmann  et  par 
m.  Tiemann  et  Will. 

Propriétés.  —  Crîstaux  blaucs  et  volumineux  fusibles  à  +225®. 
La  saveur  en  est  sucrée. 

L'hespéréline  se  dissout  dans  Taicool  et  l*éther,  moins  facilement  dans  le  clilo- 
ofurme  et  la  benzine.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide. 
Ses  propriétés  générales  rappellent  celles  des  phénols. 
Elle  ne  se  combine  pas  à  l'ammoniaque  ni  aux  carbonates. 
Les  alcalis  la  dissolvent,  et  lacide  carbonique  la  précipite  de  ces  dissolutions. 
Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  brun-rouge. 


I.  —  La  fusion  potassique  donne  de  V acide  protoeaiechique.  En  ména- 
;eant  Taction  de  la  potasse  et  opérant  à  rébuUition,  avec  trois  parties  de  potas^ 
»our  dix  parties  d*eau,  on  arrive  à  un  dédoublement  très  net  en  phloroglucine  et 
cide  hespérétique. 

Hespérétine  Phloroglucine         Acide  hespérétique 

L*hespérétine  est  donc  un  phloroglucide  hespérétique,  un  éther  de  Tacide  hes- 
érétique,  etc. 

Gomme  ce  dernier  est  lui-même  un  acide  phénol-éther,  Thespérétine  par  suite, 
st  un  phénol-éther  multivalent. 

Quant  à  V acide  hespérétique ^  on  a  été  conduit  à  Tîdentifier  avec  Tacide  isoférU" 
ique,  et  Ton  a  proposé,  dans  la  notation  atomique,  de  le  représenter  par  la 
annule 

CW(CH=CH— Ca»H)(i)(OH)gGH»0)(,). 
ui  le  montre  comme  un  acide-phénol-éllier. 

Dès  lors,  rhespérétine  elle-même  serait  un  triphénol  di-éther,  ce  qui  est  inscrit 
ans  la  formule  suivante  : 

cw(OH)g(CH»0)g(eH =CH-eo(.)\û 

(OH)(,)(OH)yC'HV 


e06  EHCTGLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


QUERCETINE 

Formules  j  T;  /.«.n^*. 


La  quercétine  protient  da  dédoublement  du  quercitrin  (V.  p.  338).  Hais  on  la 
rencontre  parfois  isolée  dans  certains  Tégétaux.  G*est  ainsi  que  les  baies  de  ner- 
prun (H.  Bolley),  les  câpres,  les  fleurs  de  marronnier  d'Inde,  etc.,  contienoeDl 
une  matière  colorante  qui  parait  identique  avec  la  quercétine  (MM.  HIasiwetz  et 
Rochleder). 

On  sait  que  divers  chimistes,  et  M.  Gautier  entre  autres,  admettent  Texistenoe^'uB 
groupe  de  quercétines  isomères. 

Le  quercitrin  lui-même  parait  répandu  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  el 
il  y  a  lieu  de  croire  que  la  thuyine  du  thuya,  la  me'léHne  du  mélèze,  sont  ideoli- 
ques  avec  lui,  et  que  la  ruline  de  la  rue,  la  robinine  du  robinîa,  s'ils  différent  da 
quercitrin  par  certains  caractères  (notamment  par  la  nature  du  sucre),  foumisseol 
du  moins  de  la  quercétine  dans  leur  dédoublement. 

Proprlététi.  «—  La  queroétiue  cristallise  en  fines  aiguilles  d*un  beau  jaune 
dtron. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 
La  quercétine  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Réaction.  -»  La  quercétine  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ;  à  réballitioD 
elle  réduit  les  sels  d'or  et  les  solutions  cuproalcalines,  propriété  qu'elle  partage 
avec  l'acide  quercétique,  qui  est  lui-même  acide  phénol  diatomique. 

DérlTéfl.  -»  L'action  de  la  potasse  sur  la  quercétine  a  été  étudiée  par  MM.  Hla- 
tiwetz  et  Pfaundier.  Elle  est  des  plus  curieuses,  et  les  produits  qui  en  dérivent 
varient  un  peu  selon  la  température  et  la  durée  de  l'expérience. 

Quand  on  ajoute  de  la  quercétine  à  de  la  potasse  en  fusion  dans  un  creuset 
d'argent,  en  opérant  à  peu  près  sur  parties  égales,  on  ne  tarde  pas  à  arriver  à  un 
moment  où  une  prise  d'essai,  délayée  dans  un  peu  d'eau,  se  colore  en  rouge  an 
contact  de  F  air  et  se  décolore  par  addition  d'acide  chlorhydrique  avec  précipita- 
tion de  flocons  jaunes. 

Si  Ton  arrête  Texpérience  à  ce  moment,  on  peut  isoler  trois  produits  distincU  : 
la  phloroglticine,  Vacide  quercétique  et  la  paradiscine. 

Laissant  de  côté  cette  dernière  qui,  bien  que  cristallisable  en  aiguilles  jaunes 
brillantes,  paraît  un  produit  accessoire,  on  peut  représenter  cette  phase  de  Tattjijae 
par  la  potasse  au  moyen  de  l'équacion  ci-dessous  : 

Quercétine  Acide  quercétique         Phloroglucine 
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La  quercétîne  est  donc  un  phénol  multivalent,  en  même  temps  qu  un  éther 
<]uercëtique.  Toutefois  cette  interprétation  n'est  pas  admise  d*une  manière  absolue 
«t  M.  Hlasiwetz,  en  particulier,  n*est  pas  éloigné  de  considérer  la  quercétine  comme 
dérivant  de  Tacide  quercétique  et  du  morin. 

Sa  nature  et  sa  fonction  resteraient  évidemment  les  mêmes,  la  formule  serait 
seulement  un  peu  différente,  car  il  est  bon  d'ajouter  que  cette  formule  de  la  quer- 
cétîne, de  même  que  celle  de  Tacide  quercétique  ont  été  Tobjet  de  controverses 
encore  pendantes. 

Les  formules  dont  nous  nous  servons  sont  celles  qui  traduisent  avec  le  plus  de 
simplicité,  sinon  de  vraisemblance,  les  résultats  observés,  attendu  que  si  Ton 
prend  C^H^*^  pour  représenter  la  quercétine,  cette  formule  conduirait  à  admettre 
dans  Tattaque  par  la  potasse  fondante,  un  dégagement  d*oxygène  qui  servirait 
alors  à  brûler  une  portion  de  la  substance. 

Si  Tattaque  par  la  potasse  en  fusion  est  poussée  à  fond,  en  soutenant  Téléva- 
tion  de  la  température,  on  obtient  les  produits  de  dédoublement  de  Tacide  quercé- 
tique, c'est-à-dire  V acide  quercimérique  C"H*0",  et  YacideprotocaiéchiqueCt^^YL^^y 
lequel  n*est  autre  chose  que  le  produit  d'oxydation  de  Tacide  quercimérique  lui- 
même. 

Acide  qucTdmehqûe  Acide  protocatécliîque 

Et  Ton  se  trouve  ramené  aux  termes  les  plus  simples  et  les  mieux  connus  de  la 
série  aromatique. 


CHAPITRE  IX 


Nous  D  avons  pas  ici  à  traiter  les  Glucosideff,  groupe  très  vaste»  mais  assez  nul 
délimité,  ainsi  que  nous  Tavons  indiqué  aux  Généralités.  Il  convient  seulement  de 
marquer  sa  place  dans  les  composés  k  fonction  mixte,  en  disant  quelques  mots  des 
composés  de  constitution  analogue  à  la  leur,  mais  dont  le  dédoublement  est  diffé- 
rent soit  par  la  réaction  même,  soit  par  les  produits  qui  en  résultent. 


QDERCITRIN 

Syn.  :  Adde  quercUrique. 

Découvert  par  M.  Chevreul  dans  le  quercitron,  dont  il  constitue  la  matière  colo- 
rante amenée  à  Tétat  de  pureté  et  cristallisée. 

Propriétés.  —  Lames  rectangulaires  ou  rhombiques,  retenant  de  Teau  de  cris 
tallisation. 

Presque  insoluble  dans  Teau  froide  et  dans  Téther,  ce  corps  se  dissout  bien  dans 
Talcool,  et  les  alcalis. 

G*est  un  composé  voisin  des  glucosides,  mais  non  un  glucoside  véritable,  puisqu< 
le  dédoublement  fournit  de  la  quercétine  (V.  p.  338)  et  de  Visodulciie  (HH.  HIasi 
wetz  et  Pfaundler). 

C88H18030  _^  HH)«  =  C^WO^  -f-  C»H"0" 

Quercitrin  Quercétine  Isodulcite 

On  sait  que,  de  même  que  la  quercétine,  le  quercitrin  parait  avoir  plusieurs  iso 
mères  de  fonctions  semblables  (Y.  p.  696). 

En  outre,  le  quercitrin  existe  dans  certains  produits  naturels  à  Tétat  de  combi 
naison  instable  avec  du  sucre  (H.  E.  Schlumberger). 

Avant  d  arriver  aux  glucosides  proprement  dits,  nous  parlerons  encore  d'une 
substance  qui  en  diffère  par  son  dédoublement. 
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HESPÉRIDINE 

Formules  \  ^l^  g,^,^.. 

L*bespâridine  se  tire  des  oranges.  Son  étude  a  été  dernièrement  enrichie  de  faits 
nombreux  et  intéressants,  en  ce  qui  concerne  surtout  ses  dérivés,  par  les  observa- 
tion de  M.  E.  Hoffmann  et  HH.  Tiemann  et  Will. 

Propriétés.  —  L*hespéridine  cristallise  dans  Talcool  additionné  de  soude,  ou 
encore  dans  Tacide  acétique  bouillant  (MM.  Patemo  et  Briosi). 

Aiguilles  microscopiques  blanches,  insipides,  fusibles  à  +  251^. 

Insoluble  dans  Teau  froide,  Téther,  la  benzine,  les  huiles  grasses  ou  essentielles. 
Peu  soluble  dans  Tacool. 

Dérivés.  L*hespéridine  est  un  glucoside  de  nature  particulière.  Sous  Tinfluence 
de  l'ébuUition,  en  présence  des  acides,  elle  se  scinde  en  glucose  et  hespérétine  mais 
ce  dédoublement  ne  s'accompagne  pas  de  fixation  d*eau.  On  a  simplement  : 

C**H««0«*  =  C"H'H)"  +  C"H"H". 

riSpéridînc  Glucose  Sespérétine 

Lhespérétine  est  un  phénol-éther,  comme  on  l'a  vu  plus  haut  (Chapitre  VIII). 


GLUCOSIBES  PROPREMENT   DITS 

Aux  glucosides  âdumérés  dans  la  seconde  partie  à  propos  du  glucose  (p.  372) 
nous  ajouterons  encore  quelques  noms.  L*étude  des  dédoublements,  et  celle  de  la 
constitution  de  ces  corps,  est  jusqu'ici  peu  avancée.  Nous  admettons  comme 
moyen  de  classification  qu'ils  dérivent  des  glucoses  (Y.  Gékéralités),  et  nous  les 
groupons  autour  de  ce  corps. 

Apline  C^H^H)*'.  —  Se  dédouble  en  glucose  et  apigénine  (M.  Lindenbom, 
H.  Gerichten). 

Aorantine  C**H'*0'*,4(HH))*.  —  Glucoside  voisin  de  Vhespéridine,  de  la  limo- 
ninef  etc.  (M.  de  Vry,  M.  E.  Hofmann). 

Esonline  C*»H*H)"  -f-  g  (HW).  —  Se  rencontre  dans  Técorce  de  VEseulus 

hippocastanum  ou  dans  celle  du  châtaignier. 

Elle  est  voisine  de  la  daphnine  et  fournit,  par  dédoublement,  Veiculeline  isomère 
de  la  daphnétine. 


700  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 

Elle  se  combine  à  l'acide  acëtique  pour  donner  des  éthers  pluriacides  comme 
Véther  pentacétique^  et  Yéther  hexacétique  (H.  H.  Schiff). 

FranciiUne  C*^H"0'» -|- H*0«  (M.  A.  Faust). 

Glucoside  contenu  dans  le  Rhamnus  frangtda,  et  peut-être  identique  avec  h 
rhamnoxanthine  de  H.  Bûchner  et  Vavomine  de  H.  Kubly. 

Son  dédoublement  sous  Tinfluence  des  acides  donne  naissance  à  du  glucose  et 
à  Vacide  frangvlique  isomère  de  Talizarine. 

GlycyvFhiasiiie  (?).  —  Ce  corps  avait  été  envisagé  comme  un  glucoside. 

Les  expériences  plus  récentes  de  ItH.  Lade  et  Roussin  puis  de  H.  HaberiDano. 
ont  démontré  que  ce  qu*on  a  pris  pour  la  glycyrrhétine  est  un  acide  azote,  Tacide 
glycyrrhizique  auquel  sont  également  dues  les  propriétés  réductrices  des  liqoears 
cupro-alcalines  qui  ont  fait  admettre  la  présence  du  glucose. 

Dans  ce  cas,  la  glycyrrhizinc  devi*ait  sortir  du  groupe  des  glucosides. 

Kelline.  —  Les  graines  d'Ammi  Vimaga^  connues  en  Algérie  sous  le  nom  de 
kellf  contiennent  un  glucoside  appelé  kelline  par  H.  Ibr-Hustapha  qui  Ta  isolét 
le  premier. 

Aiguilles  soyeuses,  d*une  saveur  amère^  solubles  dans  Teau  chaude,  Talcool,  le 
chloroforme  et  surtout  Téthcr. 

Mélanthine  C'<^H**0*^.  —  Glucoside  extrait  des  graines  de  Nigellc  {Nigella 
saliva) . 

Prismes  microscopiques,  fusibles  à  +  205. 

L'acide  chlorhydriquc  la  dédouble  en  glucose  et  mélanthigénine  (H.  H.-E. 
Greenish). 

Rltinaiitine*  —  Sorte  de  glucoside  trouvé  par  H.  Ludwig^  dans  les  graines 
de  Valectrolophiu  hinuttu  (Crête  de  coq),  famille  des  Rhinanthées. 

Prismes  incoloreSi  d'une  saveur  amèrc,  puis  douceâtre»  solubles  dans  Teau 
et  Talcool. 

En  solution  alcoolique,  elle  se  dédouble,  sous  l'influence  d'une  faible  quantité 
d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  en  glucose  et  rhinanlhogine,  matière  incns- 
tallisable  qui  colore  Talcool  en  vert  bleuâtre. 

Rubianique  (acide).  —  Produit  d'oxydation  du  rubian  contenu  dans  la 
garance.  Se  dédouble  en  glucose  et  alixarine  (M.  Schunck). 

Aiguilles  soyeuses  d*un  jaune  citron,  dont  la  saveur  est  amère. 

Il  rougit  le  tournesol. 

Le  rubian  lui-même  se  dédouble,  sous  diverses  influences,  en  des  corps  nombreux 
décrits  par  M.  Scbunk,  et  qui  témoignent  d*une  instabilité  remarquable  dam  le 
groupement  qui  se  désagrège  alors. 
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C*est  ainsi  que  Tactioa  de  la  soude  caustique  sur  le  rubian  fournit  de  Talizarine 
et  de  Talizarate  de  soude  avec  de  la  rubirétine^  de  la  rubiadine  et  de  la 
vérantine. 

L*eau  bouillante  seule  donne  la  rubianiney  de  Valharine  et  de  la  vérantine^ 
tandis  que,  sous  l'influence  du  ferment  soluble  contenu  dans  la  garance,  le  rubian 
donne  naissance  à  la  rubiadipinef  à  la  rubiafine^  à  la  rtibiagine  et  à  la 
rubiréline. 

La  plupart  de  ces  composés  sont  cristallisables,  mais  leur  étude  est  peu  avancée 
et  leur  constitution  encore  inconnue. 


Rutine.  —  Sj-n.  :  Méline.  —  Phytoméline, 

Substance  cristallisée  de  la  Rue  et  retrouvée  dans  le  Sophora  Japonica^  et  aussi 
clans  le  Capparis  spinosa.  —  M.  Hlasiv^etz  la  regarde  comme  identique  avec  le 
quercitim. 

MM.  Zwenger  et  Dronke  au  contraire  regardent  ces  deux  cemposés  comme 
distincts. 

On  sait  d  ailleurs  qu'il  semble  y  avoir  plusieurs  isomères  au  quercitrin  de 
M.  Chevreul.  (V.  p.  696.) 

Le  sucre  qui  provient  du  dédoublement  ne  paraît  pas  être  Tisodulcite  (le  second 
terme  étant  toujours  la  quercétine). 

Tampicine.  —  Glucoside  résineux  voisin  de  la  palapine  et  de  la  convolvu- 
line,  trouvé  dans  le  jalap  de  Tampico. 

Substance  amorphe,  translucide,  sans  odeur  ni  saveur. 

Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Sous  l'influence  des  alcalis  elle  se  convertit  en  un  acide  amorphe,  Vacide 
tampicique. 

Les  acides  étendus  dédoublent,  à  l'ébullition,  la  tampicine  en  glucose  et  acide 
tampicolique  C^'H'H)^,  composé  cristallisable  et  fonctionnant  lui-même  comme  un 
alcool-acide  (H.  H.  Spirgatis). 

Thévétine.  —  Ce  glucoside,  découvert  par  M.  Blas,  dans  les  graines  du  The- 
vetia  nereîfolia  (Juss.)  ou  Gerbera  thevetia  L.,  paraît  identique  avec  la  cerbérine 
extraite  par  M.  Oudemans  du  Cerbera  Odollam, 

Cristallise  en  lamelles  fusibles  vers  +170^. 

Insoluble  dans  Téther,  soluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique. 

La  solution  acétique  est  lévogyre  (H.  de  Vry). 

Les  acides  étendus  dédoublent  la  thévétine  en  glucose  et  thevérésine,  substance 
amorphe  qui  jouit  de  propriétés  narcotiques  prononcées^  comme  la  thévétine 
(M.  Blas). 


CHAPITRE  II 


ALCOOLS— ACÉTCmES 


H 


BENZOYLCÀRBINOL 


,      l  Équiv.  .  .  .     CUH)». 
Formules  j  ^^^^ G'H»-CO-CH».OH 


MM.  Staedel  et  Rûglieimer  ont  obtenu  ce  corps  en  faisant  réagir»  en  soin 
alcoolique  ou  éthërée,  l'ammoniaque  sur  le  phénylchloracetyle  G^H'.CIO'CG^E 

1!  a  ensuite  été  préparé  par  HM.  Hunaeus  et  Zincke,  en  oxydant  le  phénylgl 
Qie||ioQi  j^y  moyen  de  Tacide  nitrique. 

Proprléiés.  —  Ce  corps  cristallise  en  tables  épaisses,  on  en  paillettes  ï 

lantes.  Il  fond  à  -j-86^ 
Il  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Réaetloiis.  —  La  chaleur  le  décompose  avec  facilité. 

Il  se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  et  réduit  les  solutions  d*argeQt  ou  de  cal 
cil  liqueur  alcaline. 

Il  se  dégage  en  même  temps  une  odeur  marquée  d*aldéhyde  benzoîque. 

D'ailleurs  les  alcalis  à  Tébullition  le  dédoublent  en  essenco  d*amandes  amè 
et  aldéhyde  formiqiie. 

Le  nom  de  benzoyi-carbinol  traduit  cette  réaction»  qui  tend  à  rapprocher 
alcool  de  Talcool  bcnzylique. 

Ëthcrs.  —  C'est  un  alcool  monoatomique,  et  qui  ne  forme  qu'une  série  d*étbe 
On  a  décrit  : 

Uéther  acétique  C»«HH)»(C*H*0^).  —  Cristaux  tabulaires,  solubles  dans  le  pétn 
et  fusibles  à  4-49^ 
Wéther  benzoîque  C*«HW(C**HH)*).  —  Petits  cristaux  fusibles  à  4-  H7«. 
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8" 

OXOCTÉNOL 

l  Équiv.     C»«H««0». 
Formules  {  C(eH*)' 

Atom.    €>H'<0>    ou  | 

0— C.OH 

\    I 
C(CH')» 


I 


Ce  composé  curieux  a  été  découvert  par  H.  Boutlerow,  qui  lui  assigne  la  for- 
mule de  constitution  ci-dessus.  D'après  cette  formule»  Toxocténol  serait  donc  alcool 
tertiaire,  mais  on  ne  ^ait  trop  si  la  fonction  juxtaposée  est  acétonique  ou  diffé- 
rente (carbonyle  ou  analogue). 

PrépamtloB.  —  L*oxocténol  a  été  obtenu  par  Toxydation  de  Visodibutylène  au 
nioyen  du  permanganate  de  potasse. 


\.  —  Longs  prismes  blancs  d'apparence  voisine  de  celle  du  camphre  ; 
se  sublime  facilement.  Odeur  camphrée. 
Point  de  fusion  4-49<>,5.  Point  d'ébullition  1 78^-1 79^ 
Peu  soluble  dans  Teau»  très  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 


I.  —  Véther  acétique  (obtenu  au  moyen  de  l'anhydride)   bout  vers 
«^  202«. 
L'hydroxylamine  est  sans  action  sur  l'oxocténol  (H.  Heyer). 


CHAPITRE  III 


PHÉNOLS-QUINONS 

Syn.  :  Oxyquinons. 

Quand  on  traite  par  la  potasse  les  dérivés  bromes  des  quinons,  on  oxyde  le  pro- 
duit, le  brome  est  éliminé  et,  suivant  le  nombre  des  molécules  de  brome  substi- 
tuées dans  le  quinon,  on  obtient  les  oxyquinons,  dioxyquinons,  trioxyquinons  et  ainsi 
de  suite. 

On  peut  encore  partir  des  dérivés  amidés,  diamidés  des  phénols  que  Ton  oxyde 
par  diverses  méthodes. 

11  y  a  lieu,  évidemment,  de  tenir  compte  de  la  nature  du  quinon  qui  se  retrouve 
dans  les  dérivés  en  question,  lesquels  réunissent  à  la  fonction  quinon,  la  fonction 
phénol  unique  ou  multiple. 

L*oxyquinon  proprement  dit,  dérivé  comme  nous  venons  de  l'indiquer  du  qui- 
non ordinaire  (ou  phénolique)  G'*HH)^  n'est  pas  connu,  et  le  corps  décrit  sous  le 
nom  d*oxyquinon  par  M.  Malin  est  formé  aux  dépens  de  Tadde  rufigaliique,  nous 
renvoyons  ce  que  nous  avons  à  en  dire  au  livre  YU,  consacré  aux  corps  donl  la 
constitution  est  inconnue. 

Les  premiers  types  d'oxyquinons  et  dioxyquinons  dérivés  des  phénols  proprement 
dits  ont  été  décrits  par  M.  Lailemand,  puis  par  M.  Carstanjen.  Us  se  rattachent  indif- 
jéremment  au  thymol  ou  à  son  isomère  le  carvacrol,  qui  tous  deux  ont  donne  nais- 
sance aux  mêmes  quinons  et  hydroquinons  (V.  p.  559). 

Mais  les  plus  importants  des  composés  de  ce  genre  se  rencontrent  comme  on  le 
verra  plus  loin  parmi  les  oxyanthraquinons  qui  sont  d* une  nature  un  peu  différente. 

OXYTHYMOQUINONS 

Monoxythymoquiiioii 

,     l  Équiv.  .  .  .     C«<>H'W(H«0*). 
I^ormules  ^  ^^^^^^  e"H"(OII)0^ 

Syn.  :  Oxythymoquinone. 

On  Tobtient  quand  on  traite  le  thymoquinon  monobromé  par  une  solution  aqueuse 
de  potasse; 
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Ou  bien,  en  oxydant  par  le  perchlorure  de  fer  le  chlorhydrate  de  diamidothymol. 
On  opère  à  rébullilion. 

C«>H"BrO*         -h  KHO*  =    C««H««0«   4-  KBr. 

Thymoquinon  monobromé  Oxythymoquinon 

Pro|wlété«.  —  Cristaux  écarlates,  rhomboédriques,  fusibles  à  ■+•  ISV.  Soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Il  se  sublime  assez  facilement. 

dérivés.  —  Il  se  forme  avec  les  alcalis  des  combinaisons  très  solubles.  L*ëther 
iodhydrique  fournit  un  ëther  mixte  éthylique. 

La  réduction  par  Tacide  chlorhydrique  et  Tëtain  donne  naissance  à  un  oxythy- 
Tnohydro-quinon  (H.  Lallemand,  H.  Garstanjen). 


Dioxythymoquinon 

Formules  i  ^^"'^-  •      •     G"H^^H^«)(HW). 
formules  I  ^^^^  G*«H*»(OH)(OH)0«. 

Syn.  Dioxythymoquifiotie. 

Quand  on  soumet  à  Faction  de  la  potasse  le  thymoquinon  dibromë,  au  lieu  du 
compose  monobromé,  on  obtient  le  dioxy thymoquinon  que  Ton  recristallise  dans 
Talcool  (H.  Garstanjen). 

Ce  corps,  oxydé  par  le  perchlorure  de  fer,  laisse  déposer  des  paillettes  jaunes,  répon- 
dant à  la  formule  C*^H*^0^.  Ce  corps  a  été  désigné  sous  le  nom  de  thymodiquinon. 


OXYANTHRAQUINONS 

Toutes  les  théories,  comme  toutes  les  [formules  de  constitution  adoptées  pour 
représenter  Tanthracène  et  Tanthraquinon,  font  prévoir  un  grand  nombre  d'oxyan- 
thraquinons.  Ces  composés,  variables  comme  atomicité,  sont  toujours  de  fonction 
semblable,  à  savoir  phénols  ou  alcools  multivalents  et  acétones  ou  quinons  (V.  Gé- 
néralités). 

Leur  importance  comme  matières  colorantes  est  connue  de  tout  le  monde  ;  nous 
nous  bornerons  à  remarquer,  à  ce  propos,  que  les  propriétés  tinctoriales  peuvent 
varier  du  tout  au  tout,  dans  un  même  groupe  de  corps  isomères. 

Citons  le  groupe  des  dioxyanthraquinons,  qui  comprend  une  dizaine  de  com- 
posés isomères,  au  nombre  desquels  se  trouve  Talizarine.  L*alizarinc  seule    est 
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douée,  au  degré  que  l*on  sait,  du  pouvoir  tinctorial;  les  autres  isomères  s*endL«- 
tinguent  nettement  déjà  par  ce  seul  caractère. 

A  mesure  que  l*oxygène  augmente,  la  fonction  phénolique  se  multiplie,  la  foD^ 
tion  acétonique  ou  quinonique  restant  invariable;  de  là  une  classification  naturelle 
qui  nous  conduira  à  consacrer  un  paragraphe  à  chacun  des  groupes  suivants. 

§  II.  Honooxyanthraquinons  6**HH)*.  Phénols-acétones. 
On  en  connaît  deux. 

g  m.  Dioxyanthraquinons  G'^H'O'.  Diphénols-acétones. 
On  en  a  distingué  dix  isomères. 

g  IV.  Trioxyanlhraquinons  C"HW®.  Triphénols-acétones. 
Six  sont  connus, 

g  V.  Tétraoxyanthraquinons  C*'HH)".  Tétraphénols-acétones. 

Trois  ont  été  décrits. 

11  n*y  a  pas  actuellement  de  pentaoxyanthraquinon. 

g  VI.  Hexoxyanthraquinons  C«HH)*«. 

Le  groupe  est  représenté  par  Tacide  rufigallique. 

En  tout  :  vingt-deux  oxyanthraquinons  ;  mais  il  est  bon  de  remarquer  dès  a  pré- 
sent que  dans  cette  kmgne  liste  figurent  certains  corps  dont  Tindividualité  chimique 
est  loin  d*ètro  à  Tabri  de  tonte  contestation. 


gn 


MONOXYANTHRAQDIiNONS 

yÉquir,  .  .  .    C-HW 
Fwwnte  ^  ^j^    ...    Cil*  (^^')e*H'.OH(). 

i^  ^  oonnjiîi  jf«\  :  rfflL^sfltkmifWMNi  criiiiaire  et  rérythroxyanthraquinon. 


in   briitj^  fc  ùevv  inga  ijiKra^  ^qi^nilf  dans  le!ï  produits  secondaires  de  h 

ifthnotnra  àt  Ihhupmt^  jtMt?^  Hm  i^u-  «antivol  etaààé  par  MM.  Graebe  et  Lieberroann. 

i  /nL>»uài*iiÇimiim  jtnnà  nvtiSism:^  ium^  un  jfmd  Boaibre  de  réactions,  comme 
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Taction  de  la  potasse  fondante  sur  le  bromoanthraquinon,  en  évitant  d'élever  la 
tinnpëratiire. 

Oq  peut  encore  substituer  Tacide  sulfoconjugué  de  Tanthraquinon  à  son  dérivé 
fMmobromé,  ou  enfin  chauffer  avec  de  Tacide  phtalique  anhydre  et  de  Tacide  sul- 
tbrique  différents  phénols,  comme  Tout  montré  MH.  Baeyer  et  Caro. 

Pour  le  préparer  au  moyen  de  Talizarine  artificielle,  M.  Willegerodt  conseille  de 
dissoudre  Talizarine  dans  la  potasse,  de  manière  à  former  Talizarate  neutre.  Le 
produit,  évaporé  au  bain-marie,  est  ensuite  épuisé  par  l*alcool,  jusqu'à  coloration 
violette.  Cette  solution  alcolique  fournit  un  résidu  que  Ton  dissout  dans  l*eau  et  que 
Ton  décompose  par  un  acide. 

L'oxyanthraquinon  se  sépare  impur,  on  le  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique. 

Propriétés.  —  Lamelles  ou  aiguilles  d'un  jaunes  citron,  peu  solubles  dans 
l'ean,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Il  fonctionne  comme  un  acide  monobasique  et  décompose  les  carbonates. 
Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  avec  coloration  rouge. 
L'oxyanthraquinon  ne  teint  pas  le  coton  mordancé. 
Maintenu  au  contact  de  la  potasse  fondue,  il  se  transforme  en  alizarine. 

Bérlvés.  —  Les  sels  alcalins  et  ceux  de  baryte  et  de  plomb  sont  solubles.  Le 
sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Uéther  acétique  saturé  contient  une  seule  molécule  acétique.  11  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  +  158^. 


ÉpythroxyanthraqniBOii 

Syn.  :  Érythroxyanthraquinone. 

MH.  Baeyer  et  Caro,  dans  la  réaction  ci-dessus  indiquée  pour  préparer  l'oxy- 
anthraquinon au  moyen  du  phénol,  de  l'acide  salicylique  ou  de  l'anisol,  chauffés 
avec  de  l'anhydride  phtalique  et  l'acide  sulfurique,  ont  constaté  la  formation 
d'un  isomère,  cristallisant  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  -h  180^. 

C'est  l'érythroxyanthraquinon. 

11  se  distingue  de  l'oxyanthraquinon  par  sa  solubilité,  dans  l'alcool  bouillant; 
et  aussi  par  le  spectre  d'absorption  de  la  solution  sulfurique,  qui  diffère  de  celui 
de  l'oxyanthraquinon. 
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III 


DIOXYANTHRAQDINONS 


Équiv C«H«0« 

Formules  |  fc'll'^^Nc'H»/^^"^^^ 

^  \       \m/       \OH0 

Atom <  ou 


fC'Il'(OH)()<^^^G'HnOH)0 


1 


Syn.  :  Dioxyanthraquinones. 

On  en  a  décrit  dix  modifications  isomériques,  qui  sont  : 

Alizarine  \  Qui  peuvent  se  représenter  par  la  formule 

Quinizarine  C.H*/^\ceH«/®"0 

Purpuroxanthine  )  \C0/    "  \OH0 

Anthrarufine  \ 

Acide  anthraflavique  ^  Répondraient  à  la  seconde  des  formules  ration- 

—    isoanthraflavique  i      nelles  ci-dessus. 

Métabenzodioxyanthraquinon  j 

Acide  frangulique 

Isoalizarine. 

Leur  constitution,  à  tous,  est  loin  d*étre  définitivement  connue  ;  ce  qu*ou  sait  de 
plus  certain,  c'est  qu'ils  fonctionnent  comme  des  diphénols-quinons  (V.  p.  609),  la 
fonction  quinon  étant  ici  voisine  si  ce  n^est  identique  avec  les  acétones. 


Alizarine 


,      i  Equiv.  .   .  .     C«H*0« 

'Atom.  .  .  .     G«H*<^^2^(%«H«(ôll)(,)(0H)y. 

C'est  le  principe  colorant  de  la  racine  de  garance  (Rubia  tinctorum),  dan^ 
laquelle  Robiquet  et  Collin  l'ont  découverte,  en  1826. 

Toutefois,  son  histoire  chimique  ne  s'est  complétée  que  depuis  les  mémorables 
travaux  de  MM.  Graebe  et  Liebermann,  en  1868,  qui  ont  servi  de  point  de  départ 
au  développement  rapide  de  l'une  des  branches  les  plus  remarquables  de  l'industri»' 
chimique. 

Enfin,  les  observations  de  M.  Perkin  ont  établi  définitivement  l'identité  de  l'ali- 
zarine  artificielle  avec  le  produit  de  la  garance. 
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itlon.  —  Synthèse,  Par  voie  synthétique,  l*alizarine  se  forme,  à  partir 
le  Tanthracèoe,  en  passant  par  Tanthraquinon^  et  cette  formation  constitue  une 
uëthode  générale  pour  la  production  des  composés  de  ce  genre.  En  somme,  cela 
'evient  à  une  oxydation  qui  peut  s'effectuer  de  diflerentes  manières. 

MM.  Graebe  et  Liebermann  ont  indiqué  deux  procédés  : 

\^  Ia  fusion  potassique  du  dibromoanthraquiuon. 

C»WBr>0*        4-    2(KH0«)    =    G«HW    -h  2(KBr) 

Dibromomthraqmnon  Alizarine 

2^  Lu  décomposition,  par  deux  ou  trois  parties  de  potasse  ou  de  soude  fondante, 
de lacide  solfoconjugué  de  Tanthraquinon. 

Il  se  forme  d'abord  de  Toxyanthraquinon,  et  en  prolongeant  Taction  de  la 
potasse,  on  arrive  à  l'alizarine. 

C«HW.SW  +  4(NaH0«)  =  C«»H«Na»0»4-S»Na*0«  +  2(HH)»)-|-H*. 

Le  résultat  de  la  réaction  est  un  alizarate  de  soude,  composé  violet  que  Ton  traite 
par  un  acide,  pour  mettre  Talizarine  en  liberté. 

Ces  réactions,  légèrement  modifiées,  sont  la  base  de  la  fabrication  industrielle. 
Le  produit  commercial  contient,  en  même  temps  que  l'alizarine,  divers  isomères  de 
ce  produit  et,  en  outre,  plusieurs  trioxyanthraquinons. 

ù^  On  peut  aussi  eifectuer  directement  l'oxydation  de  Tanthraquinon  par  la 
potasse  en  opérant  en  liqueur  alcoolique  (M.  Wartha). 

4<*  D'autre  part,  MM.  Baeyer  et  Caro  ont  fait  voir  que  la  pyrocatcchine,  ou  le 
gaïacol,  peuvent  se  changer  en  alizarine  quand  on  les  chauffe  à  + 140^,  avec  de 
l'anhydride  phtalique  et  de  l'acide  sulfurique. 

Cette  formation  est  intéressante  au  point  de  vue  théorique,  elle  tend  à  établir 
des  relations  entre  l'alizarine  et  la  pyrocatéchine. 

5^  L'alizarine  peut  encore  se  former  à  partir  des  dérivés  nitrés  ou  amidés  de 
Panthraquinon  (MM.  Boettger  et  Petersen). 

6"*  Le  traitement  de  l'acide  rufigallique  par  l'amalgame  de  sodium  fournit  une 
substance  violacée  (alizarate  de  soude)  (jue  l'acide  chlorhydrique  décompose  en 
donnant  de  Talizarine  (M.  0.  Widmann). 

7^  Enfin  l'alizarine  résulte  encore  de  la  décomposition  de  Vacide  rubéryihrique^ 
glucoside  contenu  dans  la  racine  de  garance. 

Cette  décomposition  a  lieu  sous  l'influence  des  acides  ou  sous  celle  des  ferments 
(V.  p.  701).  Elle  nous  mène  à  la  préparation  ancienne  de  l'alizarine,  au  moyen  de 
la  racine  de  garance,  c'est-à-dire  par  analyse. 

Elle  s'effectuait  en  épuisant  la  garance,  à  chaud,  au  moyen  d'une  solution 
d*alan.  Par  le  refroidissement^  il  se  dépose  un  précipité  brun  rouge,  que  Ton 
traite  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  on  dissout  dans  Talcool 
bouillant. 

L'évaporation  de  la  liqueur  alcoolique  laisse  un  mélange  d' alizarine  et  de 
purpurine.  On  enlève  la  purpurine  avec  une  solution  bouillante  d'alun,  et  le  résidu, 
dissous  dans  l'éther,  fournit  une  cristallisation  d'alizarine. 

Un  autre  procédé  consiste  à  traiter  la  racine  de  garance  par  l'acide  sulfurique 
concentré,  à  la  température  de  -}- 100^  environ. 
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On  lave  ensuite,  et  l'on  obtient  le  charbon  sulfurique  {alizari  det  teùUwriai^ 
connu  aussi  sous  le  nom  de  garancine. 

L'acide  sulfurique  n'a  pas  détruit  l'alizarine,  et  il  suffit  de  chauffer  avec  pit 
caution  pour  la  séparer  par  sublimation. 

Quel  que  soit  le  procède  qui  ait  servi  à  lu  fabrication  industrielle  de  ralizariK 
le  produit  n'est  pas  pur. 

L'alizarine  de  la  garance  ne  contient  guère  autre  chose  que  de  la  purpurio 
(environ  50  pour  100)  comme  substance  étrangère,  et  nous  avons  déjà  dit  oooi 
ment  on  peut  les  séparer  par  l'ëther. 

M.  Rosensthiel  se  contente  de  chauffer  le  produit,  vers  200®,  dans  des  cjiindn 
de  cuivre,  pendant  sept  heures,  avec  une  solution  alcaline.  La  purpurine  est  détroil 
en  premier  lieu,  et  l'alizarine  est  ensuite  facile  à  purifier  par  cristallisatioD  èxt 
l'alcool. 

La  purification  de  l'alizarine  artificielle  est  un  peu  plus  complexe. 

Il  faut  d'abord  dissoudre  dans  la  soude,  qui  élimine  l'anthracène  et  ranthra(p] 
noue  et  autres  impuretés. 

La  solution  sodique  est  ensuite  saturée  par  l'acide  carbonique  qui  précipite  a 
mélange  d'alizarine  et  d'alizarate  de  soude  (M.  Auerbach),  mais  pour  avoir  l'allG 
rine  exempte  de  purpurine  et  d'oxyanthraquinon,  il  faut,  suivant  MM.  Liebermaf 
et  Trosclike,  réitérer  trois  fois  au  moins  le  traitement  à  la  soude,  et  finaleme 
faire  bouilir  avec  l'eau  de  baryte  en  excès,  pour  séparer  l'alizarine  à  Vë 
de  pureté. 

Propriétés.  -^  Cristallisée  dans  l'éther,  l'alizarine  est  en  paillettes  jauiM 
assez  semblables  à  l'or  mussif,  et  qui  retiennent  de  l'eau  de  cristallisation  qu'ell 
perdent  à -h  100^ 

Cristallisée  dans  l'alcool,  ou  autres  dissolvants,  elle  est  ordinairement  anhyd 
et  en  petits  cristaux  prismatiques. 

Sublimée,  elle  est  en  aiguilles  jaunes  et  longues,  avec  reflets  rouges,  elle  e 
fusible  vers  -}-290^  (MM.  Clauset  Willgerodt). 

L'alizarine  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante.  Il  faut  environ  5000  pa 
ties  d'eau  à  l'ébuUition  pour  dissoudre  une  partie  d'alizarine. 

Elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  A  la  température  de  +12 
une  partie  d'alizarine  se  dissout  dans  160  parties  d'éther  et  dans  312  d'alcool. 

Elle  se  dissout  bien  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique  et  la  gljcérioi 

Chauffée  avec  précaution,  l'alizarine  émet  des  vapeurs  qui,   dans  la  régio 

moyenne  du  spectre,  produisent  des  raies  d'absorption  sensiblement  équidistante: 

En  solution  éthérée,  l'absorption  est  surtout  prononcée  dans  la  région  du  blei 

Réactions.  —  L'alizarine  se  combine  aux  alcalis,  et  les  dissolutions  de  ce  gem 
sont  fortement  colorées  en  rouge  pourpre. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  également  avec  coloration  rooge,  et,  par  additia 
d'eau,  l'alizarine  reparait  inaltérée. 
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G*est  donc  un  corps  très  stable,  ainsi,  du  reste,  que  cela  résulte  de  son  mode  de 
préparation. 

^    Chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  elle  se  réduit  et  repasse  à  l'état  d*anthracène 
(HM .  Graebe  et  Liebermann). 

Réduite  en  solution  alcaline  par  le  protochlorure  d*étain,  elle  fournit  de  Toxyan- 
.taraquinon  (MM.  Liebermann  et  Fischer). 

li*acide  sulfurique  fumant  transforme,  à  chaud,  Talizarine  en  dérivé  sulfocon- 
jagtté,  soluble  dans  Teau  avec  coloration  jaune.  Ce  dérivé,  fondu  avec  la  potasse, 
ii^;énère  Falizarine  exempte  de  purpurine  (HM.  Graebe  et  Liebermann). 

La  solution  sulfurique  d'alizarine,  traitée  par  Facide  nitreux,  laisse  déposer  de 
Tanthraquinon,  quand  on  Tétend  d*eau. 

L'oxydation,  au  moyen  du  bioxydedc  manganèse  et  de  Facide  sulfurique,  fournit 
de  la  purpurine. 

L*acide  nitrique  fumant  donne  de  la  nitropurpurine  (M.  de  Lalande). 

L'action  prolongée  de  Tacide  nitrique  désagrège  l'alizarine  en  formant  de  Tacide 
phlalique  et  de  l'acide  oxalique. 

Quand  ou  chauffe  l'alizarine  à  +  i35<*,  avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  glycé- 
rine, il  se  produit  une  matière  colorante  bleue  dont  la  nature  n'est  pas  encore 
oomplètement  élucidée.  Ce  bleu  d'cdizarinCy  ou  hleu  d'anthracènCf  découvert  en 
1877  par  M.  Prud'homme,  se  produit  encore  plus  facilement  avec  le  mélange  de 
nitroalizarine  connu  commercialement  sous  le  nom  d*orange  d'alizarine.  L'hydro- 
gène naissant  réduit  le  bleu  d'anthracène  en  une  matière  presque  incolore  qui  bleuit 
à  nouveau  au  contact  de  l'air.  Il  devient  donc  possible  de  monter  des  cuves  au 
moyen  de  ce  bleu,  à  peu  près  comme  cela  se  passe  pour  l'indigo,  avec  lequel  il 
entre  en  concurrence. 

Récemment  ce  bleu  d'alizarine  a  été  étudié  par  H.  Graebe  qui  représente  sa  for- 
mation par  l'équation  suivante  t 

C«ff(AzO*)0«     4-     GWO«    =C»*H»AzO»      -H    3(H«0»)-hO* 

Nitroaliiarine  Bleu 

d'alizarine 

ÉtlMTs.  —  En  qualité  de  phénol  diatomique,  l'alizarine  peut  donner  des  éthers 
diacides. 

Uéther  diacéiique  (H.  Schrôdter,  M.  Perkin)  est  en  cristaux  tabulaires,  fusibles 
vers  +160^ 

Véther  méthyliqtte  est  en  aiguilles  jaunes,  assez  semblables  à  celles  de  l'aliza- 
rine elle-même.  Il  n'a  pas  de  propriétés  tinctoriales. 

II  ne  faut  pas  le  confondre  avec  son  isomère  la  méthylalizarine  de  H.  Fischer, 
|ui  s'obtient  au  moyen  de  la  méthylanlhraquinone. 

Elle  se  comporte  à  la  manière  de  l'alizarine  et  teint  comme  elle  les  tissus 
mordancés. 

Véther  éthylique  ressemble  beaucoup  à  l'éther  méthylique  (M.  Schunk). 

Enfin  on  a  dérivé  de  l'acide  anthraquinone-carbonique  un  acide  alizarine-caV" 
bonique^  formant  une  laque  rouge  avec  l'alun,  et  qui  se  change  en  acide  trimellique 
sous  l'influence  de  Tacide  azotique  (M.  Hammerschlag). 
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DÉRIVÉS  PAR  SURSTITUTION 


HoaochloroallBarine  C*»H''Ciœ  (M.  Diehl). 

S*obticnt  en  traitant  l'alizarine  en, solution  sulfocarbonique,  par  un  courant  de 
chlore  gazeux. 

Belles  aiguilles  rouges,  sublimables,  fusibles  à  +246^,  solubles  dans  Teau 
bouillante. 

C*est  une  matière  colorante  dont  les  propriétés  sont  voisines  de  celles  de  laliza- 
rine,  toutefois  les  teintes  sont  plus  orangées  qu*avec  Talizarine  ordinaire. 

Dlehloroalisariae  C*«H*Gl>œ  (M.  Diehl).    . 

Elle  se  prépare  en  soumettant  Talizarine  à  Faction  ménagée  du  perchlorure 
d*antimoine. 

Écailles  rouge  orangé,  fusibles  u  +210^. 

Très  soluble  dans  feau,  Talcool,  Téther,  la  benzine.  Teint  les  tissus  mordanccs  ù 
Talumine  en  orangé. 

TétraehloroaUxaHae  C^'^H'Gl^O^^  (M.  Diehl). 

On  Tobticnt  par  Taction  prolongée  du  perchlorure  d'antimoine  sur  ralizarine.  à 
+  100^.  On  fait  recrislalliser  dans  un  mélange  d*alcool  et  de  benzine. 

Poudre  cristalline  brunâtre,  fusible  à  +  260^. 

Insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  autres  dissolvants,  elle  est  dépourvue  de 
propriétés  tinctoriales. 

Monobromoallzariiie  G^^PfirO^  (M.  Perkin). 

Se  produit  quand  on  chauffe  Talizarine  à  -1-170®  avec  une  solution  de  brome 
dans  le  sulfure  de  carl)one.  Ou  par  la  fusion  potassique  de  la  tribromoanthrnqui- 
none,  en  opérant  vers  H- 180®.  On  fait  recrislalliser  dans  l'acide  acétique. 

Petites  écailles,  d'un  brun-cachou,  fusibles  à  -+-  280®. 

Elle  teint  comme  l'alizarine. 

Dlbromoallsarlne  CH^BrH>.  —  On  l'obtient  en  chauffant  l'alizarine  avec 
deux  parties  de  brome  et  un  peu  d'iode. 

On  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique. 

Aiguilles  brun  rouge,  fusibles  à  -+•  ilO^.  Solubles  dans  le  sulfure  de  ciirbone,  le 
chloroforme  et  l'acide  acétique. 

Teint  en  orangé  vif  les  tissus  mordancés  d'alumine. 

Tétrabromoallzariiié  G'^H^Br^O^  —  C'est  le  produit  qui  résulte  de  l'action  du 
bromure  d'iode  en  excès  sur  l'alizarine.  On  purifie  par  Cristallisation  répétées  dans 
l'acide  acétique. 

Elle  n'a  pas  sensiblement  de  propriétés  tiiictorialcsi 
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mtroallsaHBe  C>Hl^(ÂzO^)œ. 

En  1874,  H.  Strobel  remarqua  que,  sous  rinduence  des  vapeurs  nitreuses,  les 
étofles  teintes  par  I^alizarine  se  colorent  eu  orangé  très  vif  et  très  solide.  Tel  fut  le 
point  de  départ  d*études  ultérieures  de  M.  Perkin,  ainsi  que  de  MM.  Rosenstiehl, 
Caro  et  Grawitz,  desquelles  il  résulte  qu'il  y  a  trois  nitroalizarines  isomères. 

Cette  isomérie  a  été  établie  principalement  par  les  recherches  de  M.  Caro. 

M.  Perkin  prépare  la  nitroalizarine  en  faisant  agir  Tacidc  nitrique  sur  l'éthcr 
dîacetique  de  Talizarine. 

Quand  on  la  chauffe  avec  de  Tacide  sulfurique,  elle  passe  à  Tétat  de  purpurine, 
ce  qui  la  distingue  des  nitroalizarines  isomères. 

Par  réduction,  elle  donne  de  Y amidoalizarine  (V.  plus  loin). 

M.  Rosenstiehl  soumet  Talizarine  commerciale,  réduite  en  bouillie  dont  on  a 
tapissé  l'intérieur  de  grands  flacons  de  verre,  à  Faction  des  vapeurs  nitreuses.  On 
enlève  ensuite  Talizarine  inattaquée,  au  moyen  de  la  soude  caustique,  dans  laquelle 
la  combinaison  sodique  de  la  nitroalizarine  est  insoluble.  ^ 

M.  Grawitz  traite  l'alizarine  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique. 

H.  Caro  ajoute  peu  à  peu  3  parties  d'acide  nitrique  (D=l,58)  à  une  solution  de 
4  parties  d'alizarine  dans  40  parties  d'acide  acétique  cristallisa bic,  puis  il  chaufi'c 
doucement  vers  +  40*. 

Les  nitroalizarines  constituent  des  mélanges  cristallins, .  de  couleur  orangée,  ù 
reflets  verts,  fusibles  vers  +250". 

Les  composés  obtenus  par  les  procédés  de  HH.  Rosenstiehl,  Grawitz  ou  Caro? 
portent  dans  le  commerce  le  nom  à'orange  d'alizarine.  Elles  teignent  en  orange 
les  tissus  mordancés  d'alumine. 

Chauffées  avec  de  la  soude  et  un  réducteur,  elles  fournissent  le  brun  d'ali- 
zarine. 


AllsarlBAoïlde  C'H'AzO^ 

On  la  prépare  en  traitant  l'alizarine  par  l'ammoniaque  vers  150"-200". 

Elle  cristallise  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à  -h  260"  (V.  Amides). 


QninisEarine 


On  a  indiqué  déjà  (V.  p.  002)  les  circonstances  dans  lesquelles  la  quinizarinc 
prend  naissance  quand  on  fait  réagir  Tacide  phtalique  sur  Thydroquinon  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique. 

IHM.  Baeyer  et  Caro  Tout  également  vue  se  former  quand  on  substitue  à  l'hydro- 
quinon  un  composé  quelconque  capable  de  fournir  l'acide  sulfoconjugué  de  l'hydro- 
quinon  (acide  quinique,  etc.). 

La  quinizarine,  oxydée  par  l'acide  sulfurique  et  le  peroxyde  de  manganèse, 
donne  naissance  à  la  purpurine. 

Nous  avons  dit,  dans  les  GÉ>ÉRAiiiTÉs,  que  MM.  Baeyer  et  Caro  la  considèrent 
comme  une  phtaléine  de  l'hydroquinon. 


720  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Enfin  MH.  Liebermann  et  Giscl  ont  obtenu,  par  réduction  au  mofyen  de  Vadae 
iodhydrique,  de  Vhydroquinizarine  qui  fonctionnerait  comme  dialcool-diphénoi  : 

/C.aHv 

Xc.ou/ 

et,  en  réduisant  plus  profondément,  un  corps  peu  étudié  jusqu'à  préseol,  k 
quinizarol, 

puis,  finalement,  un  composé  cristallisoble,  fusible  à  +99^»  envisagé  par  iesautau 
en  question  comme  Vhydroquinon  de  rhydrure  d' anthracène^  et  répondaDt  à  1 
formule  atomique 


Pnrpuroxanthiiie 

Existe  toute  formée  dans  la  garance,  mais  s'obtient  facilement  par  inaction  d 
agents  réducteurs  sur  la  purpurine. 

C'est  une  matière  jaune,  dont  les  propriétés  tinctoriales  sont  presque  nulle 
Sohible  dans  Talcool  et  la  benzine,  elle  peut  être  sublimée  sans  alténtion. 


Acide  anthrallaviqae 

Syn.  :  Anthraflavone-^. 

Ce  corps,  entrevu  par  H.  Schunk,  en  1871,  dans  les  produits  secondaires  de 
fabrication  de  Talizarine  artificielle,  a  été  ensuite  étudié  par  M.  Liebermann,  pu 
par  M.  Perkin.  C'est  ce  dernier  chimiste  qui  Ta,  pour  la  première  fois,  obtenu 
Tëtat  de  pureté,  et  lui  a  assigné  sa  formule  véritable.  Ses  travaux,  confirmés  ail 
rieurement  par  ceux  de  M.  Auerbach  et  de  H.  Rosensthiel  (qui  désigne  ce  corps  so 
le  nom  à'anlhraflavone-^),  ont  définitivement  placé  Tacide  antliraflavique 
nombre  des  isomères  de  Talizarine. 

On  peut  l'extraire  de  l'alizarine  commerciale  en  transformant  en  sel  de  baryoj 
faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprise  le  sel  de  barytique  et  décomposant  finalemc 
par  l'acide  chlorhydrique  (M.  Perkin). 

Uu  autre  procédé  consiste  à  partir  de  l'anthratlavone  de  MH.  Barth  et  Senhof 
dans  laquelle  MH.  Schunk  et  Rômer  ont  pu  distinguer  nettement  trois  isomères 
l'alizarine,  savoir:  l'acide  antliraflavique,  qui  en  représente  environ  les  trois  quar 
c'est  le  produit  principal,  puis  la  métabenzodioxyanthraquinone  et  l'anthrarufi 
(V.  p.  722). 

Pour  extraire  Tacide  anthraQaviqne  de  l'antbraflavone,  on  traite  par  l'eau 
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^karyte  qui  dissout  i*acide  antbraflavique  et  la  métabeuzodioyanthraquinone  ;  on 
filtre,  on  précipite  par  Tacide  chiorhydrique  et  on  enlève  la  métabenzodioxyan- 
thnquinone  au  moyen  de  la  benzine,  qui  ne  touche  pas  à  Tacide  antbraflavique 
(IfH.  Schunk  et  Rômer). 

Propriétés.  —  Aiguilles  anhydres,  d*un  jaune  tirant  sur  Torangc. 

Insoluble  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  Talcool.  Se  dissout  un  peu  mieux 
dans  i*acide  acétique  et  dans  l'acide  sulfurique. 

C'est  un  acide  bibasique. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  facilement,  ce  qui  permet  de  le  séparer  des  sels  de 
sodium,  de  l'acide  isoanthraflavique,  ou  de  la  métabenzodioxyanthraquinone,  qui 
cristallisent  difficilement. 

Le  sel  de  baryum  se  dissout  dans  Teau  bouillante. 

Èchers.  —  Les  éthers  diacëtique,  dibenzoïque  et  diéthyliquc  ont  été  préparés. 

BériYés.  —  Par  substitution,  le  dérivé  le  mieux  connu  est  l'acide  tétrabromo- 
anthraflavique  C**H*BrH)*  (MM.  Schunk  et  Rômer). 


Acide  IfiMiantliraflaviqae 

MH.  Schunck  et  Rômer  l'ont  caractérisé  dans  les  produits  accessoires  de  la  fabri- 
cation de  i'alizarine  brute  artiûcielle  (obtenue  au  moyen  de  l'acide  disulfoanthra- 
quînonique).  D'après  M.  Caro,  on  peut  avoir  alors  deux  acides  sulfoconjugués  dis- 
tincts, dont  l'un  donne  Tacidc  antbraflavique  et  l'autre  l'acide  isoanthraflavique. 

rropHétés.  —  Paillettes  brillantes,  ou  longues  aiguilles  d*un  jaune  d'or,  retenant 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation  qui  se  sépare  à  +  150^. 

Réaetlons.  —  Elles  se  rapprochent  de  celles  de  Tacide  antiiraflavique  ;  toute-- 
fois  les  caractères  suivants  permettent  de  distinguer  ces  deux  corps. 

L'acide  isoanthraflavique  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  ;  l'acide  anthrafla- 
▼ique  cristallise  anhydre. 

L'acide  isoanthraflavique  est  facilement  soluble  dans  l'eau  de  barjte,  ses  solu- 
tions alcalines  sont  d'un  rouge  foncé,  et  la  potasse  fondante  le  transforme  en  anthra- 
purpnrine  ; 

Tandis  que  l'acide  antbraflavique,  insoluble  à  froid  dans  l'eau  de  baryte,  se 
dissout  dans  les  lessives  alcalines  en  les  colorant  en  jaune  rougeàtre  et,  par  la 
potasse  en  fusion,  se  transforme  en  flavopurpurine. 

Enfin  la  solution  sulfurique  d'acide  isoanlhraflavique  est  rouge,  celle  d'acide 
antfaraflavique  est  jaune. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  difficilement. 

46 


n 


qu'on  la  sépare  de  l'acide  anthraflavique  au  mr>yen  de  la  beai 

ProprKM».  ^  Aiguilles  Jaunes,  rét'riagentes,  fusibles  à  - 
Soluble  dans  rairxiol  et  l'acide  acétique,  dans  lu  benzine, 
forme. 
Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  peuvent  cristalliser. 
Lu  potasse  fonilaiite  donne  de  l'isopuipurine. 

Dériva*-  Véther  diacétique  ciistallise  en  aiguilles  jaune 
-1-  29J'  (MM.  Schunckel  litimer). 


AnthraruilBe 

MH.  Schunck  et  itomei'  l'ont  tiiée  de  lu  pai-tie  de  l'anth 
dissout  pas  dans  l'eau  de  baryte.  Il  sufQt  de  sublimer  ce  pro 
aux  environs  de  130°,  pour  avoir  des  aiguilles  d'anthrarufint 

MM.  Lieberman  et  Doeck  l'ont  obtenue  en  parlant  de  l'anlt 

Prorri«<«*.  —  Cristaux  tabulaires  jaunes,  appartenant 
tique. 

Point  de  fusion  :  +  280". 

Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  difficilement  dans  l'a 
ïine  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Elle  est  plus  soluble  dans  le  chloroforme. 
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Lu  potasse  fondante  fournit  de  Y oxyanthvavufine^  isomère  avec  la  purpurine. 

Éther».  —  Comme  dérivés  éthérés,    on  connaît  Véther   diacétique,   fusible 
k  -f-  245". 

Acide  fran^alique 

Provient  du  dédoublement  de  la  frangulinc  (M.  A.  Fausl^. 

Rro|»riétés.  —  Petits  prismes  fusibles  à  +  tîo  i^. 

Retient  ^  (HH)')  en  cristallisant. 

Insoluble  dans  Teau,    le   chloroforme  et  la   benzine,  soluble  dans  Talcool  et 
Téther.  Les  solutions  alcalines  sont  rouges. 
Chaufle  avec  la  poudre  de  zinc,  ce  corps  fournit  de  Tanthracène. 

HérlYés.  Gomme  dérivés  on  a  décrit  : 

Un  éiher  diacéiiquey  qui  cristallise  en  prismes  rectangulaires  obliques,  fusibles 
à  H-  184». 
Ln  acide  dibromofrangtdique  :  crislaux  aiguillés  rougeàtres  (M.  A.  Faust). 


laoalizarlne. 

Ce  composé,  dont  Tindivitlualité  chimique  n*est  pas  à  Tabri  de  toute  contestation, 
a  été  décrit  par  H.  Hochleder  comme  le  plus  abondant  des  isomères  de  Talizarine 
contenus  dans  la  garance. 

Hais  Tétude  est  fort  incomplète  et  aucun  des  caractères  connus  n*est  suffisant 
pour  séparer  définitivement  cette  espèce  chimique,  de  la  purpuxoranthiue  par 
exemple. 

Chrysaseine 

On  peut  le  préparer  synthétiquement,  à  partir  de  Tiinthracènc,  en  passant  par 
le  chrysazol  (V.  p.  6»j2),  que  Ton  transforme  en  élher  diacétique;  cet  éther  est 
oxydé  ensuite  pour  passer  à  Téther  diacétique  de  la  chrysazine,  que  Ton  isole  par 
un  traitement  à  la  potasse,  suivi  d*une  précipitation  par  un  acide  (MM.  Lieber- 
niann  et  Giesel). 

IPropriétés.  —  Cristallisée  dans  Talcool,  la  chrysazine  est  en  aiguilles  d*un  beau 
rouge,  fusibles  à  -f-  192**. 

L*acide  nitrique  la  transforme  en  acide  chrysamique^  identique  avec  oelui  que 
l*on  retire  de  Taloès. 

Véther  diacétique  est  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  +  252'\ 
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TRIOXYANTHRAQUINONS 


,  Équiv.  CH'O'" 

Formules  J  /rii\        /^"O 

Atoni.   e'H»(  J:r  >€«H-OH0 

ou  bien  e.H»«H()<^^)c.H'  (^^^ 

Syn.  Tnoxyanthraqumones. 
Six  isomères  ont  été  décrits  : 

k^\h^     n  I    (  '"^  ^^"*  représentés  par  la  première  formule. 

-,,  *^    "  )  Paraissent   correspondre  au   second  type,    dans  leoue 

Flavopurpurine  f      ,    -    c     r         u^    r  .  j-  -  i  i 

^     /        .  >      trois  fonctions  phénoliques  sont  divisées  en  deux  jjr 

Oxychrvsazme  l      j-  .•    * 

r^       1       a  1      distincts. 

Oxyanthraruiine  ; 

Tous  ces  corps  jouissent  de  propriétés  tinctoriales  mai*quées 


Purparine 

/  Équiv.  .  .  .     C*«H«0*« 
Formules  /ÔH(*) 

f  Atom.    .  .  .     CW^;^^4;-H-ÔH« 

\GQ/     \aH(*) 

Découverte  parRobiquet  et  Collin,  dans  la  racine  de  garance,  où  elle  se  rena 
en  même  temps  que  Talizarine, 

Elle  a  été  successivement  étudiée  par  un  grand  nombre  de  chimistes. 

La  synthèse  en  a  été  réalisée  par  M.  de  Lalande  au  moyen  de  Tantraquinon 
brome,  fondu  avec  de  la  potasse. 

C"H»BrO^     +  S(KHO«)  =  G*»H^^«  -h  3(KBr) 

Trihromo  antliraquinon  Purpurine 

Préparation.  —  Les  aiizarines  commerciales  contiennent  toujours  de  la  j 
purine,  et  nous  avons  indiqué  déjà  plus  haut  divers  modes  de  séparation  qui  peu 
servir  à  la  préparer. 

En  partant  directement  de  la  racine  de  garance  on  peut,  par  un  traitemei 
Tacide  sulfureux,  à  la  température  ambiante,  obtenir  une  solution  jaunâtre  qi 
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Iditionne  ensuite  de  deux  ou  trois  centièmes  d*acide  clilorhydrique,  puis  on  chauffe 
+  60®  environ.  On  obtient  de  la  sorte  un  précipité  rougeâtre,  exempt  d*alizarine 
[.  E.  Kopp)  :  c*est  la  purpurine  commerciale. 

Elle  est  encore  mêlée  de  différents  isomères,  dont  on  la  sépare  ou  bien  par  subli- 
lation  (MM.  Schulzenberger  et  Schiffert),  ou  bien  en  mettant  à  profit  Tinsolubilitt^ 
ilative  de  lu  purpurine  dans  Talcool  à  85^  centésimaux.  On  termine  en  faisant 
'istalliser  dans  Talcool  bouillant. 

Propriétés.  —  Prismcs  d*un  jaune  virant  sur  le  rouge,  qui  se  subliment  vers 
50®  en  se  décomposant  en  partie. 

La  purpurine  se  dissout  un  peu  mieux  que  Talizarine  dans  Tcau  et  Talcool.  Elle 
i  dissout  également  dans  Téther,  la  benzine,  lu  glycérine,  Tacide  acétique,  etc. 
La  solution  alcaline  de  purpurine  est  d*un  rouge  pourpre  qui  se  distingue  net- 
meut  de  la  nuance  presque  bleue  que  produit  Talizarine  dans  les  mêmes  circon- 
aaces. 

La  laque  d'alumine  est  d'un  rouge  vif,  sans  reflets  bleus. 
Chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  la  purpurine  donne  de  Tanthracène  (MM.  Graebe 
Liebermann).  Cette  réaction,  combinée  avec  les  dosages  de  MM.  Schutzenberger 
Schiffert,  a  fixé  la  formule  de  la  purpurine. 

Dérlirés.  —  Le  purpuraU  de  soude  peut  s'obtenir  cristallisé  en  saturant  la  pur- 
rine  en  liqueur  alcoolique,  puis  ajoutant  un  peu  d*éther  pour  provoquer  la 
stallisation. 

Ordinairement  on  obtient  les  combinaisons  alcalines  en  masses  foncées,  presque 
ires. 

Les  combinaisons  des  métaux  terreux  sont  insolubles. 

Quand  on  chauffe  à  +90®  la  purpurine  avec  de  Tammoniaque  en  excès,  on  obtient 
produit  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  présentant  Taspect  de  la  murexide,  c'est 
lurpuramide  de  M.  Schutzenberger,  purpuréine  de  H.  Stenhouse. 
/acide  nitrique  la  transforme  en  dérivé  nitré,  cristallisant  en  prismes  écarlates. 
déflagre  quand  on  le  chauffe. 


Anthrasallol 

Équiv.  .  .  .    e••H•o*^ 

Formules  ^  /€0\       /0H(*) 

Atom.*  .  .  .     e«H*— GO— G«H— aH(») 

(i)  \0H(*) 

I.  Seuberlich  l'a  obtenu  en  faisant  agir  l'acide    sulfuriqne  sur  un  mélange 

cide  gallique  et  benzoïque,  ou  encore   sur  un  mélange  d'acide  phtalique  et 

pyrogallol. 

/anthragallol  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  mêlé  d'acide  acétique. 


I 
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Propriétés.  —  Cristaux  sublimables  vers  +  390^  (sans  fusion  préalable). 
Peu  soluble  dans  Teau,  le  chiorotorme  et  le  sulfure  de  carbone. 


).  —  L*amalganie  de  sodium  parait  le  ramener  à  l'état  d*alizarine. 
L^anthragallol,  en  solution  alcoolique,  donne  un  précipité  brun  violet  avec  Tacé* 
tate  de  plomb. 

Dérivés.  —  L*anhydride  acétique  fournit  un   éther  triacétique,  en  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à-|-175^ 
C'est  donc  bien  un  phénol  trivalent. 


FlaTopappnrine 

C*est  un  dérivé  de  l'acide  anthraflavique ,  (pii  lui  donne  naissance  (>ar  fuf^ion 
potassique  (MH.  Schunck  et  Rômer). 

Propriétés.  —  Aiguilles  anhydres,  d'un  jaune  d  or.  Soluble  dans  ralcool  cl 
l'acide  acétique. 

Dérivés.  —  On  a  obtenu  les  éthers  dtacétique,  dihenzotque  et  triacétique  de 
la  flavopurpuriue,  ainsi  que  la  trihromo  flavopttrpurine.  Aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  4-  284«. 

Isopuppupine 

Syn.  :  Anthrapurpurine, 

Ce  corps  présente,  vis-à-vis  l'acide  isoanth rafla vique,  les  mêmes  relations  i\w 
la  flavopurpurine  à  Trgard  de  l'acide  anthrafla vique. 

Tons  les  deux  se  rencontrent,  en  proportion  notable,  dans  le  produit  désigné  dans 
le  commerce  sous  le  nom  à'aUzavine  à  nuance  jaune. 

Elle  donne  également  naissance  à  un  éther  triacétique  (M.  Perkin). 


Oxyohpysazine 

,     L  Équiv.  .  .  .     (?«H«0«^ 
rormuies  ^  ^^^^  C**H»(aH)^a» 

Quand  on  cliaufTe  la  chrysazine  avec  de  la  potasse,  on  obtient  une  masse  bleuàtro. 
que  les  acides  décomposent  en  précipitant  une  matière  que  l'on  fait  cristalliser  tijiis 
l'alcool  :  c'est  l'oxychrysazine,  isomère  de  la  purpurine. 

Elle  s'en  distingue  par  la  couleur  bleue  de  sa  solution  alcaline,  et  par  l'abseniv 
d«6  bandes  d'absorption,  si  caractéristiques  pour  la  purpurine. 
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•érivés.  —  Vélher  triacétiqiie  est  en  aiguilles  jaune  clair,  Tiisibles  a  -|-  19*5 
yU.  Lidiennann). 

OxyanthramffllBe 

La  fusion  potassique,  effectuée  sur  rantlirarufine,  donne  naissance  5  Toiyanthra- 
nifinc  (MM.  Licbennann  et  Roeck). 

TÉTRAOXYANTHRAQUINONS 

„         ,     i  Équiv.   .   .  .     C*^H«0". 
•"^"""'^^^  !  Atom.    .  .  .    G"IP(OH)*0«. 

Syo.  :  Tétraoxyanthraqninonex. 

Trois  sont  connus  actuellement  : 

Anthrachrysone. 

Rufiopine. 

Oxypurpurine. 

Ces  deux  dernières,  peu  connues  et  de  constitution  indéterminée,  sont  moins  inté- 
ressantes que  l'anthrachrysone. 

La  fonction  tétrapbénolique  probable,  n*a  pas  encore  été  sufîQsamment  appuyée 
par  la  préparation  d*éthers  tétracides. 


A  nthrachryaone 

(  Équiv.  .  .  .     C"H»0". 
Formules  )  ycù\ 

f  Atom C'H'fHOj^/^^^eW.lOH)». 

La  découverte  en  a  été  faite  par  MM.  Burth  et  Senhofer,  dans  les  produits  de  la 
décomposition  pyrogénée  de  Tacide  dioxybenzoïque  ;  mais  il  est  plus  avantageux  de 
chauffer  Tacide  dioxybenzoïque  à  +  130^  environ,  avec  quatre  parties  d*àcidc 
sulfurique.  On  élimine  Tacide  sulfurique  par  Teau,  et  on  fait  recristalliser  le  produit. 

Propriétés.  —  Flocons  cristallins  d*un  jaune  pur,  fusibles  à  +  520^. 
Peusoluble  dans  Talcool  et  moins  encore  dans  Téther,  la  benzine,  le  toluène, 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  les  acides  minéraux  étendus. 
Soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

.  —  L'antlirachrysone  jouit  de  propriétés  acides. 
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Par  distillation  avec  le  zinc  en  poudre,  elle  fournit  de  ranthracène. 
Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  cristallisables,  ceux  de  magaésiom,  de 
cuivre  et  d'argent  sont  amorphes  (MH.  Barth  et  Sonhofer). 


g  VI 

IIEXAOXYANTHRAQUWONS 

I 

r,         ,     \  Equiv.  .  .  .     C«H»0»«. 
formules  ^  ^^^^^  G»*H«(OH)«e». 

Syn.  :  Hexaoxyanthvaquinones, 

L'acide  ruOgallique  est  seul  connu. 

D'après  les  analogies,  on  serait  porté  tout  d*abord  à  le  regarder  comme  un  hexa- 
phénoi-quinon.  Toutefois  il  n*a  ëtë  possible  d'obtenir,  avec  l'acide  acétique  anhydre, 
que  l'éther  tétracétique  (M.  H.  Schiff). 

Acide  rofi^allique 

Robiquet  l'a  découvert,  en  1836.  dans  les  produits  de  l'action  de  l'acide  snlfu- 
nque  sur  Tacide  gallique.  La  matière  finit  par  prendre  une  couleur  rouge  intense, 
et  vers  140°  il  y  a  dégagement  d'acide  sulfureux.  On  laisse  refroidir,  et  l'on  préci- 
pite par  l'eau,  qui  sépare  une  substance  brun  rouge,  en  partie  cristallisée. 

On  élimine  par  lévigation  les  parties  floconneuses.  Finalement  on  isole  la  matière 
crislallisée,  qui  est  l'acide  nifigallique  (Robiquet). 

2(C»*FI«0»«)  =  2(H«0»)  -f-  C»H»0»« 

Acide  gallique.  Acide  rufigallique. 

C'est  donc  une  déshydratation,  ou  plutôt  une  éthérification  de  l'acide  gallique. 
Cette  formation  est  de  nature  à  fournir  l'explication  de  la  valeur  tétraphénolique  et 
non  hexaphénolique  de  l'acide  rufigallique. 

Dans  ce  cas,  au  lieu  d'hexaphénol,  il  faudrait  l'envisager  comme  un  composé  .î 
fonction  multiple  :  tétraphénol-acide-éther.  On  sait,  à  ce  propos,  que  M.  Schilf  a 
proposé  de  le  représenter  par  la  formule  suivante  : 


>0       0 
\  GO 


Qm^'Umy 


qui   lui  assigne   la  fonction   tétraphénol-éther,  mais  la  fonction  acide  n'est  pas 
représentée.  Il  est  vrai  qu'elle  est  assez  obscure  dans  le  produit  lui-même. 

Propriété».  —  L'acide  rufigallique  est  en  cristaux  aiguillés,  rhomboédhques 
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knin  Tiolacé.  D*après  H.  Wagner,  il  est  anhydre  quand  il  est  cristallisé,  et  hydraté 
d  il  est  à  rétat  floconneux. 

Sublimé,  il  se  présente  en  aiguilles  transparentes,  anhydres,  d*un  jaune  rougeâtre. 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  ou  Tëther,  il  se  dissout  dans 
facide  sulfurique,  qu*il  colore  en  rouge.  La  potasse  concentrée  ou  l'eau  de  baryte 
hiî  donnent  une  coloration  bleue  intense. 

11  teint  les  tissus  mordancés,  mais  les  nuances  sont  sans  éclat. 

BérlYés.  —  ChaufTé  avec  la  poudre  de  zinc  il  donne  un  carbure  qui  offre  les 
ctractères  de  Fanthracène  (H.  Jaffé). 

La  fusion  potassique  a  donné  à  M.  Malin  un  composé  présentant  la  composition 
de  rary^tnon6(V.  Livre  Yli). 

Avec  le  chlorure  acétique  ou  Tanhydride  acétique,  on  obtient  un  éther  tétra- 
eétiqucy  cristallisable  en  petits  prismes  jaunes  dans  l'acide  acétique  bouillant. 


g  vu 


CURYSËZARINE 


,      i  Équiv.  .   .  .     CH'OO». 


Syn.  :  IHoxychrysoquinone, 

Cette  substance,  qui  se  place  à  côté  de  Talizarine  par  sa  fonction  chimique,  tient, 
par  rapport  à  la  chrysoquinone,  la  place  occupée  par  l'alizarine  à  l'égard  de 
l'anthraquinone. 

Elle  a  été  découverte,  en  1875,  par  MM.  Clauset  Willgerodt,  dans  une  alizarine 
artificielle. 

Propriétés.  —  Aiguilles  très  développées,  d'un  brun  foncé,  à  reflets  métal- 
liques. Quand  elle  est  sublimée,  celte  chrysézarine  est  en  larges  aiguilles,  d*un  jaune 
orangé. 

Le  point  de  fusion  est  au  delà  de  4-  «^00^. 


LIVRE  IV 


ALCOOLS-ACIDES 


La  chimie  organique  a  déjà  classé  un  grand  nombre  de  corps  doués  de  la  double 
fonction  alcool-acide,  et  la  liste  s'accroît  tous  les  jours. 

Logiquement,  nous  aurions  à  nous  occuper  ici  de  tous  les  corps  qui  possèden  t 
cette  double  fonction,  mais  procéder  de  la  sorte  serait,  en  réalité,  empiéter  sur 
l*élude  des  acides,  car  il  n\  a  pas  de  parité  à  établir  entre  le  développement  de 
DOS  connaissances  relativement  à  Tune  et  à  Tautre  fonction  envisagées  comme  se 
superposant  dans  un  même  cx)rps. 

Tous  ou  presque  tous  portent  en  effet  dans  la  science  la  dénomination  d'acides, 
et  c'est  à  peine  si  dans  la  nomenclature  usuelle  il  est  fait  mention  des  propriétés 
alcooliques  dont  ils  sont  doués. 

La  fonction  acide  est  beaucoup  plus  aisée  à  caractériser  que  ne  Test  la  fonction 
alcool,  aussi  ne  doit-on  pas  s'étonner  si  tant  de  corps  à  fonction  complexe  portent 
le  nom  générique  d'acides  qui  leur  a  été  donné  tout  d'abord. 

Il  en  a  été  ainsi  pour  la  plupart  des  alcools  acides.  Mais  peu  à  peu,  à  côté  de 
cette  fonction,  reconnue  au  premier  coup  d'œil,  on  en  voit  apparaître  d'autres,  plus 
voilées  peut-être,  bien  que  d'importance  au  moins  égale.  Telle  est  la  fonction 
alcoolique,  et  tout  aussitôt  on  se  rend  compte  que  l'étude  de  beaucoup  d'acides- 
alcools  est  à  refaire  presque  complètement  à  ce  second  point  de  vue. 

L*époque  actuelle  paraît  accorder  à  cet  ordre  de  considérations  l'importance  à 
laquelle  il  a  droit,  et  la  science  est  en  train  de  se  compléter  dans  ce  sens,  en  creusant 
de  plus  en  plus  les  origines  de  la  fonction  alcoolique  pour  chaque  corps  en  par- 
ticulier. 

Mais  l'époque  n'est  pas  encore  si  loin  de  nous  à  laquelle  c'était  déjà  beaucoup 
que  de  distinguer  simplement  la  fonction  alcoolique  à  côté  de  la  fonction  acide, 
et  cela  pour  les  composés  les  plus  usuels,  comme  l'acide  lactique,  dont  la  nature 
et  les  relations  ne  peuvent  être  bien  comprises  qu'en  tenant  un  compte  égal  des 
deux  fonctions  superposées. 

Une  évolution  du  même  genre  se  passe  de  nos  jours  à  propos  des  acides  tar- 
triques,  dont  la  fonction  alcoolique  sert  dépeint  de  départ  pour  expliquer  un  grand 
nombre  do  faits  demeurés  plus  ou  moins  obscurs. 

Va  ainsi  des  autres. 
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Toutefois  il  n*est  pas  conteslable  que  la  plupart  des  acides  alcools  ont  été  étudie 
d'abord,  et  sont  mieux  connus,  en  fin  de  compte,  par  leur  fonction  aci|)c  que  pa 
leur  fonction  alcool,  et  par  conséquent,  ne  fût-ce  qu'au  point  de  vue  historique 
le  côté  acide  doit  passer  avant  le  côte  alcool. 

D'ailleurs  Tusage  a  prononcé  sur  ce  point. 

Nous  laisserons  donc  de  côté,  et  renverrons  aux  acides,  les  acides- monoalcoolique 
quelle  que  soit  d'ailleurs  leur  basicité. 

Une  énumération  des  principaux  groupes  nous  suffira  pour  esquisser  les  relatioi 
générales.  Il  en  sera  de  même  des  corps  tels  que  l'acide  tartriquc,  cil  deux  fon 
tions  alcooliques  se  superposent  h  un  acide  bibasique. 

Faisant  ainsi  à  la  fonction  acide  la  large  part  qui  lui  revient,  nous  dirons  seul* 
ment  quelques  mots  des  corps  dans  lesquels  le  nombre  des  atomicités  alcooliqu 
dépasse  celui  des  basicités  de  l'acide,  et  d'autant  plus  que  le  corps  sV.lèvera  dai 
Téchelle  des  alcools  polyatomiques,  tout  en  conservant  à  Tenscmble  le  caractèi 
schématique  adopté  dans  cette  quatrième  partie. 

Nous  ferons  de  même  pour  les  acides  phénols. 

Et  pour  les  types  que  nous  serons  conduits  à  décrire  en  abrëgé,  cette  descriptio 
aura  naturellement  pour  objet  la  formation  des  éthers  et  les  réactions  qui  se  ni 
tachent  à  la  fonction  alcoolique,  plutôt  que  l'étude  des  sels,  par  exemple,  qui  et 
sous  la  dépendance  de  la  fonction  acide. 

Comme  principe  de  classifications  nous  adoptei*ons  le  plus  simple. 

Un  PREMIER  CHAPITRE  scra  consacré  aux  alcooU-dcideSy  avec  subdivisions  ei 
paragraphes,  selon  l'atomicité  alcoolique  des  alcools-acides. 

Le  SECOND  CHAPITRE  scra  consacré  aux  phénols-acides,  avec  une  subdivision  sera 
blable. 

Et  nous  terminerons  par  les  alcools-acidest  dans  lesquels  la  fonction  alcool  et  l 
fontion  phénol  paraissent  ou  moins  distinctes  ou  bien  superposées. 


CHAPITRE  l 


§1 


MONOALCOOLS-ACmES. 

peut  les  envisager  comme  rattaches  théoriquement,  ou  par  expérience  directe, 
ycols  ou  alcools  dilyatomiques.  Beaucoup  d'entre  eux  ont  été  signalés  déjà 
os  de  ces  mêmes  alcools. 

Groupe  C*»H»»-»(U»0»)0*. 

le  carbonique  C*H*0'. 

glycollique  ou  oxyacétique  C*H*0*. 

les  lactiques  et  hydracryliques  C'H*0*. 

oxy  butyriques  CTIW. 

oxyvalériques  C*^H"0«. 

Groupe  «■H*».«(U«0»)0*. 

le  pyromucique         j  c-H^qb. 
pyroméconique  (?)  ) 

Groupe  G«»U*".*<>(HH)«)0*. 

le  phényiglycollique.  I  .    .    .    .  G"HW. 

•    oxyparatolnique,  et  ses  isomères.  ^  *    *    *    * 

oxymcsitylénique.  ] 

tropique.  [ C"H*W. 

phényl-Iactique.  ; 

Groupe  C«»H««-"(H'0«)0*. 
le  phényloxycrotonique P^ll^W. 
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Les  composés  qui  suivent  sont  acides  bibasiques  ou  tribasiques  en  même  U 
qu*alcools,  et  la  formation  acide  est  prédominante,  lis  dérivent  théoriquemeni 
alcools  triatomiques  ou  tétratomiques. 

Groupe  C*"H*"-*0*^  (Bibasiques). 

Acide  tartronique C'I^O*'*. 

—  malique  et  isomaliquc CTiH)*"*. 

—  oxypyrotartrique.  1 

—  oxygluUrique.       ( C»«H»0'^ 

—  itamalique.  l 

—  citramalique.        I 

—  adipimalique C"H*«Û»^ 

—  dîatérébique G"I1"0*\ 

Groupe  C*»H*"-*0*<>  (Bibasiques). 

Acide  oxymuléique C'H*0". 

—  oxyiteconique.      ) C*WO»«. 

—  oxycitraconique.  S 

Etc. 
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Acide  citrique C»»H»0". 

—  méconique(?) C«*I1W^ 


ALCOOLS   -—   ACIDES,    niBASIQCES,    DIALCOOI.K^UES 

Gboupk  CMl'"-*0'^ 

Acides  tarlriqucs *  .  .     CIPO**. 

—    itatartriques  et  cilralai  tri(jucs  .  .     C*^H'0". 

Groupe  C*"H^"-^0»-\ 
Acide  dioxymaléique C^Il^O*-. 


alcools  —  actdes,  tribaskjues,  —  dialgooliques 

Groupe  C"»H*«-0«. 
Acide  desoxalique.  ..»....»..     C*^1P0'^ 


ALCOOLS  A  FONCTION*  MIXTE.  7^5 
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ALCOOLS-ACIDES,  MONOBASIQUKS  ET  BIALCOOLIQUES 


ACIDE  GLYCÉRIQUE 

Formules  h"^^-  •  '  '     C4P(H«0')(H«0«)(œ). 

La  découverte  eu  est  due  à  H.  Debus  et  à  M.  SocoloiT,  qui  i*ont  obtenu,  chacun 
de  leur  côté,  à  peu  près  en  môme  temps.  Il  a  été  ensuite  étudié  par  HM.  Hugo  Hûl- 
ier,  Barth,  Beilstein,  Mûlder,  Wichelhaus,  Wislicenus,  etc. 

La  synthèse  de  cet  acide  a  été  réalisée,  dans  ces  temps  derniers  par  M.  Franck.  Il 
prépare  d'abord  ïacide  p-chlorolactique,  au  moyen  de  Tacide  cyantiydrique  et  de 
l*uldéhyde  monochloré,  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique.  Et  ultérieurement, 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'ncide  ^-cldorolactique,  le  Iransformejen 
Acide  glycérique. 


»B.  —  On  oxyde  avec  ménagement  la  glycérine  au  moyen  de  l'acide 
nitrique,  d'après  le  procédé  de  M.  Debus,  que  M.  Mûlder  a  modifié  de  la  façon  sui- 
vante : 

On  place  dans  une  éprouvette  un  peu  liaule  cent  grammes  d'un  mélange,  à  par« 
lies  égales,  d'eau  et  de  glycérine»  puis  on  y  fait  glisser  avec  précaution  cinquante 
grammes  d'acide  nitrique  fumant.  On  a  d'abord  deux  couches  distinctes,  qui  %c 
mélangent  peu  à  peu.  Au  bout  de  trois  ou  quatre  jours,  ce  mélange  est  complet. 
On  concentre  alors,  en  réunissant  plusieurs  opérations  du  même  genre,  et  on  ter- 
mine en  saturant  parle  carbonate  de  plomb,  portant  à  70®  environ,  et  décantant  la 
liqueur  claire,  qui  fournit  par  refroidissement  une  cristallisation  de  glycérate  de 
plomb.  Les  eaux  mares,  chauffées  de  nouveau  avec  le  résidu  plombique,  dissolvent 
une  nouvelle  quantité  de  glycérate,  et  on  réitère  jusqu'à  complet  épuisement. 

Propriétés.  —  L'acide  glycérique  n'a  pas  été  amené  à  cristallisation  ;  c'est  un 
liquide  incolore,  sirupeux. 

Quand  on  la  dessèche  au-dessus  de  +  iOO",  il  devient  brunâtre,  et  prend  l'as- 
pect de  la  gemme  arabique,  mais,  en  même  temps,  il  perd  de  l'eau  et  constitue 
un  anhydre,  C*HH)*  qui  est  déliquescent. 

C'est  un  acide  qui  décompose  les  carbonates,  et  réduit  en  brun  la  liqueur  cupro- 
alcaline. 

La  constitution  de  l'acide  glycérique  est  encore  Controversée.  Nous  avons  donné 
pluii  haut  la  formule  qui  est  admise  par  la  plupart  des  auteurs,  et  qui  s'appuie  sur 
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la  synthèse  de  M.  Franck,  mais  pour  d  autres,  l'acide  glycérique  offre  onecon 
tion  difTérente  de  celle  de  la  glycérine. 
H.  Wislicenus,  par  exemple,  le  i*eprésente  par 

GH«.OH  CH* 

I  I 

/G.OH  /G 

0     I  et  Tacroléine  par  :  0     | 


i  I. 


dont  il  est  inutile  de  relever  et  de   discuter   les  difTérences   avec  celle  qv 
cède. 

D'après  de  i*écentes  expériences  dues  à  M.  Lewkowitsch,  Tacide  glyeériqm 
susceptible  de  présenter  le  pouvoir  rotatoire  lëvogyre,  ou,  du  moins,  de  foui 
dérivé  jouissant  de  cette  proprie'té. 

Dérivés.  —  Les  glycérates  sont  généralement  solubles  et  crislallisables. 

L'action  de  la  chaleur  transforme  successivement  Tacide  glycérique  eu 
anhydrides,  parmi  lesquels  il  faut  citer  Valide  pyruvique  C*HH)H*,  et  son  i 
Vacide  glycidiqite  (M.  Helikofl). 

On  a  également  signalé  la  présence  de  Vacide  pyrotartrique  (M.  ! 
bauer). 

Véther  éthylique  C«H*(H*0«)(C*IPO«)0*,  obtenu  par  M.  Henry,  est  un  liquii 
qui  bout  vers  4-  iM^.  C'est  un  éther  mixte  ;  il  conserve  intacte  la  1 
acide. 


g  III 


ACIDE  SANTONINIQUE  ET  ISOMÈRES 


Formules  ^J,^ C.»H"0'. 


La  san{onine, retirée  du  semerKontra^  est  un  anhydride  qui,  par  fixatioi 
donne  naissance  à  cinq  acides  isomères,  dont  les  principaux  sont  : 

Acide  santoninique. 

Acide  sanloniquc. 

Acide  photosantonique,  etc. 

Tous  paraissent  monobasiques  et  dialcooliques. 

Les  mieux  connus  sont  les  deux  premiers.  L'équation  génératrice  de  cette 
tion  in  léressante  est  : 

C50Hi80«    -j-    liîQ'    =    C'^^H'^^O* 

Santonine.  Acide  santoninique 

(ott  isomère}. 
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Aeide  saotominiqne.   —  Découvert  par  H.  Hesse  ;  cristaux  blancs  peu 
lubies  dans  Teau  froide . 

A  +  ^20**,  il  perd  HK)*  et  régénère  la  santonine,  ou  anhydride  santoninique. 
Le  sanloninate  de  soude  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux. 

Acide  santoniqae.  —  Découvert  par  M.  Hvosleil,  il  a  été  étudié  surtout 

ir  HM.  Cannizzaro  et  Sestini. 

11  se  produit  quand  on  fait  bouillir  longtemps  la  santonine  avec  de  Thydrate  de 

irvte. 

Propriété*.  —  Prismes  orthorhoiiibiques,  fusibles  à  +  171^. 
Peu  soluble  dans  l*eau  froide,  soluble  dans  Teau  chaude,  dans  1  alcool  et  dans 
éther. 


\,  —  Il  est  plus  stable  que  Tacide  santoninique,  et  ne  se  déshydrate 
as  comme  lui,  pour  donner  naissance  à  la  santonine . 

La  réduction  par  Tacide  iodhydrique  fournit  le  carbure  C*®!!**,  et,  en  même 
irops,  deux  isomères  de  la  santonine. 

Le  traitement  par  Tacide  acétique  cristallisable,  à  la  température  de  180^,  con- 
oit  à  deux  autres,  le  santonide  et  le /^ara^an^onte/e,  lesquels,  par  hydratation, 
roduisent  deux  nouveaux  Uomères  des  acides  santonique,  santoninique  et  photo- 
otonique  (MH.  Cannizzaro  et  Vnlente). 

Aelde  phofosantonlqae.  —  H.  Sestini  Ta  obtenu  en  exposant  à  la 
mière  la  solution  alcoolique  de  la  santonine.  L*éther  de  l'acide  photosantoniquc 
end  alors  naissance  et  permet  d'obtenir  ce  composé. 

Santonol. — La  santonine,  chaufTée  avec  du  zinc  en  poudre,  donne  naissance 
i  santonol  (H.  de  Saint-Martin),  sorte  de  phénol  cristallisable  qui  a  pour  formule 


g  !V 


ALCOOLS-ACIDES,  BIBASIQUES  ET  TRIALCOOLIQUES 


Ces  acides  dérivent  des  alcools  pentatomiques. 


ACIDE  APOSORBIQUE 


,.         ,   ,  Équiv.  .   .  .     C»WO** 

^^™"'^'  Atom.  .  .  .   Qm^a^ 


L'oxydation  de  la  sorbine  a  fourni  à  Dessaignes  plusieurs  acides,  parmi  lesquels 

47 


ACIIIK  ÉRYTEROGLUCIQIJE 

(  Atom.    .  .  .     G'H'O' 


Nuus  plaçons  ici,  pour  niûninire,  l'acide  dùrîvii  de  l'ërytiiri 
au  moyen  du  noir  de  platiae. 

Un  peut  t^galement  l'obtenir  en  oxydant  l'ërylhrite  en 
nilricjue. 

Jusqu'ici,  on  ne  l'a  pas  obtenu  à  l'étal  ciislallisé. 


Il  convient  peut-être  de  placer  dans  celle  eati'goric  l'acide 
que  C"I1'°0",  bien  qu'on  oe  connaisse  encore  que  ses  sols  | 
dérive  de  In  saccharine  par  l'intermédiaire  de  la  iacckaroi 
elle-même  le  rùle  de  polyalcool-acide  monobasique,  de  même 
niqae  C"ll'»0",  de  M.  Scheibler. 

La  constitution  de  ces  dérivés  de  lu  saceliaripie  est  encore 


il 

ALCUOLS-AGLDES,  BIBASIQUES  ET  TËTRALCO 
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:onaue  par  Guérin-Varry.  Il  a  ensuite  été  cludié  par  MM.  Erdmanii,  Thaulow, 
sse,  Liebig,  Hcintz,  etc. 

Il  se  forme  dans  Toxydation,  par  Tacido  nitri(|uc,  du  sucre  ordinaire,  du  glucose, 
lévulose,  de  la  mannite,  de  Tamidon.  etc. 


1.  —  Pour  Tobtenir,  on  traite  deux  parties  de  sucre  de  canne  par 
pt  parties  d*acide  nitrique  (h  =  i,''n).  Après  le  premier  dégagement  de  vapeurs 
Ireuscs,  on  maintient  la  température  à  60°  environ,  jusqu'à  ce  que  la  matière 
unisse.  On  laisse  refroidir  :  il  se  produit  une  cristallisation  d*acide  oxalique.  La 
pieur  qui  surnage  est  alors  étendue,  puis  divisée  en  deux  parties  égales.  L'une  est 
ituréc  par  le  carbonate  de  potasse,  puis,  en  ajoutant  ensuite  la  portion  intacle,  il  se 
mne  un  saccharate  de  potasse  qui  cristallise.  On  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
ions. 

Pour  avoir  Tacide  libre,  M.  Heintz  conseille  de  transformer  le  sel  de  potassium 
en  sel  de  cadmium,  que  Ton  décompose  ensuite  par  Thydrogène  sulfuré. 

Propriétés.  —  L*accide  sacchariqne  se  présente  en  masse  friable,  incolore. 
Il  est  déliquescent. 

Solable  dans  Talcool  (ce  qui  permet  de  le  séparer  de  Tacide  mucicpie),  il  est 
oluble  aussi  dans  i'étlier. 
Quand  il  a  été  obtenu  au  moyen  de  sucre  de  canne,  il  est  dexlrogyre. 


I.  —  Il  réduit  le  chlorure  d'or  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
L'oxydation  par  l'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  tartrique  et  paratartrique, 
ïis  en  acide  oxalique  (H.  Hornemann). 


I.  —  C'est  un  acide  bibasique,   qui   fournit  deux  séries  de  sels,  les 
iccharates  neutres  et  les  saccharates  acides. 

Toujours  a  titre  d'acide  bibasii|uc,  il  éthérifie  l'alcool  et  peut  donner  un  élher 
iélhylique 

^IJI  j  C"H«(H«0*)*(0*)*, 

Muposé  cristillisable  préparé  par  M.  Ileiutz,  en  faisant  passer  un  courant  de 
az  chlorhydrique  dans  une  solution  de  saccharate  de  chaux  dans  Talcool  absolu, 
•uis  éliminant  le  chlorure  de  calcium. 

Quand  on  fait  ensuite  agir,  sur  cet  éther  diélhyliquc,  un  peu  plus  de  son  propre 
»oids  de  chlorure  acétique,  on  obtient  une  masse  gommeuse  que  Ton  épuise  par 
'éther. 

La  solution,  évaporée,  donne  à  la  longue  une  substance  cristalline,  mêléo  d'im- 
iuretés,  dont  on  se  débarrasse  en  exprimant  et  recristallisant  dans  l'alcool. 

On  arrive  ainsi  à  un  éther  hexûtomique^  diéthylique  et  télracélique,  de  Tncide 
saccharique  (M.  Balzer)  : 

^,|j\     C»MP(C4l*UV0\ 
Cristaux  trailspat*ent^,  clinorhombiques,  amers,  fusibles  à  +61^. 
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ACIDE  MUCIQUE 

Formule  ^  ^^"^"^  '  '  '    C«H«(HH)T(Or 
roi  mute  ^  ^^^^  €*H»(OH)*(CO»H)*. 

Cet  isomère  de  Tacide  saccharique  a  été  découvert  par  Scheele  en  1780.  Son 
histoire  chimique  a  été  développée  par  les  travaux  de  Berzélius»  Halaguti,  Liebig 
et  Pelouze,  et  plus  récemment  de  MH.  Pasteur,  Wichelhaus,  Johnson,  Schwanert, 
Werigo,  etc. 

C'est  un  produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  diflerents  hydrates  de  car- 
bone, mais  appartenant  à  une  série  difTércnlc  de  celle  qui  donne  naissance  à  l'acide 
saccharique. 


« 


i 


Préparation.  —  On  traite  le  sucre  de  lait,  réduit  en  poudre,  par  deux  parties 
d'acide  nitrique  (D=:i,4).  Aussitôt  que  l'attaque  commence,  on  enlève  le  fea.  Il 
se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses,  et  qUand  l'attaque  est  terminée,  od 
étend  la  liqueur  de  son  volume  d'eau. 

L'acide  mucique  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  cristalline. 

On  sature  par  Tammoniaque  et  on  fait  cristalliser.  Finalement,  on  décompose  ie 
mucate  d'ammoniaque  par  l'acide  nitrique. 

On  peut  aussi  prendre  comme  point  de  départ  le  galactose,  qui  donne  deux  fois    1 
plus  d'acide  mucique  que  le  lactose  (M,  Pasteur). 

Propriétés.  —  Crislniix  ('llnorhombiques  microscopiques,  blancs,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool. 

L'ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  le  convertit  en  un  isomère  plus  soluble 
qu'on  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  paramucique. 

L'acide  iodhydrique  en  excès  le  change  en  acide  adipique  (M.  Crum-Krown). 

Réaetlons.  —  Soumis  à  l'action  progressive  de  la  chaleur,  l'acide  mucique 
donne  d'abord,  vers  280^,  de  Tacide  déhydromucique  (M.  Klinkhardt)  : 

C«H"0"    —    3(H*0«)    =  C*«HH)'« 

Acide  mucique  Acide 

déhydromucique. 

A  une  température  plus  élevée,  il  se  proiluit  de  Vacide  pyromucique  C**HM)- 
(Scheele)  (dont  le  furfurol  est  l'aldéhyde),  et  simultanément  de  l'acide  isopyromu- 
cique  (M.  Limpricht)  : 

(]nHioo'« = c*o*-h  r»(H^o«)-+-c«ni*o«. 

Il  y  a  séparation  d'acide  carbonique  en  même  temps  que  déshydratation. 
En  dernier  lieu,  il  se  forme  des  produits  caraméliques. 
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L*neide  nitrique  oxyde  peu  à  peu  i*acide  mucique,  avec  formation  d*acide  oxalique 
et  d'acide  paratartrique. 

BérlYés.  —  Les  mucates  métalliques  constituent  deux  séries  de  sels  neutres  et 
de  sels  acides. 

Les  mucates  alcalins  sont  en  général  solubles,  et  susceptibles  de  cristalliser. 

L'acide  mucique  donne  naissance  à  deux  catégories  d*éthers  qui  établissent  son 
double  rôle  d'alcool  tétratomique^  acide  bibasique. 

L'acide  éthylmucique  C^H^(CH^®0*")  ou  mucovinique  est  cristallisable. 
Véther  éthylmucique  neutre  cristallise  également  (Malaguti). 

Sa  formule  est  CW  |  c..h.(H«0')  W. 

Prismes  à  six  pans,  fusibles  à  +i50^. 
L'acide  mucique  y  conserve  sa  fonction  diacide  bibasique. 
Ce  même  éther,  sous  l'influence  du  chlorure  acétique,  donne  naissance  à   un 
f^fher  die'thyltétracétique  (M.  Wérigo)  : 


[i|[]|  j  Ct«H«(C*HH)*)*(0*)'. 


Aiguilles  fusibles  à  +177®* 

Ici  l'alcool  tétratomique  forme  un  éther  tétracétique  qui  se  superpose  à  i*otlicr 
diéthylique  primitivement  produit,  ainsi  qu'on  l'a  vu  également  à  propos  do  l'acide 
saceharique. 

M.  Johnson  a,  en  outre,  décrit  uu  éther  amylique  acide  ou  acide  amylmucique 
fI"H**(C**H*W*)  comparable  à  l'acide  mucovinique  de  Malaguti,  et  qui  cristallise 


en  aiguilles. 


ê  VI 


AÎXIOOLS-ACIDES,  MONOBASIQUES  ET  PENTALCOOUQUES 


ACIDE  MANNITIQUE 

Formule  ^  ^"''-  '  '  '     ^""'(»*0')^'^*) 
l-ormule  ^  ^^^_  _  _  _     g.„,.^,_ 


Découvert  par  M.  Goriip-Rpsnncz,  en  oxydant  In  m.'innilo  on  pn^scncf:  du  noir  de 
platine. 


boédriqnes  fu^iUc*  i  -4-  ICtA*.  et  dâiqneMCOts. 
Il  présente  na  pooToir  lért^yre  peo  onosidérable. 

L'acide  nïlriqae  le  InosfoniK  en  acide  mucic|De. 

L'aeMe  *nwl^»r  de  N.  Uabemunn,  dériré  de  h  dextrin 
du  même  genre.  Il  esl  deiirogyre  el  fournil  des  sels  crisUlliubl 


ACIDE  ISf)DlXCmQDE 

,   V  ÉquiT.  .  .  .    C"U'W 
Formnle  ,  77  /-.<•««• 


A  U  saile  des  acides  nuonitique  et  isomères,  et  après  les  i 
el  muciqoe.  il  est  bon  de  rappeler  l'acide  isodalciliqne  de  ! 
Pfauadier. 

I)  représente  un  degré  d'oi^datit»  plus  annoê  que  radde 
probablement  un  acide  iHbasique  et  Irialeooiiqoe. 


ACIDE  GLVCDROMQrE 


I  ÉquiT.  .  .  .    C"H"0" 
Alom.  .  .  .     e'H'*0'. 
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combinaisons  conjuguées  dont  le  dédoublement  pour  les  camphres  et  rhydrale  de 
cshioral  se  représente  par  les  équations  suivantes  : 

jo    (?i|ii.O"     -h    HH)«    =      C*«H«^)"       -h    C«>H*«0* 

Acide  Acide  glycuroniquc         Garophérol. 

camphoglycaroDique 

Les  acides  camphoglycuroniques^  provenant  de  Tingestion  des  diverses  espèces 
de  camphre,  sont  doncles  éthers  glycuroniques  ducamphérol  (Yoy.  ce  mot,  Livre  VU), 
sorte  d*alcool  à  fonction  mal  déterminée  : 

2»    C"H"CIH)"        -h        BK)«        =        C"H*<«**        -h        CilKllH)» 

Acide  urochloraliqae  Acide  glycuronique  Alcool  trichloré. 

Vacide  urochloralique  est  donc  un  éther  glycuronique  de  Talcool  trichloré. 

D'autres  substances  encore  provoquent  la  production,  dans  Téconomie,  de  com- 
posés conjugués  et  lévogyres,  dérivés  de  l'acide  glycuronique  ou  de  corps  tout  à  fait 
analogues. 

Le  phénol,  la  benzine  monochlorée  ou  monobromée  sont  dans  ce  cas  (MM.  Jaffé 
Beauman  et  Preusse);  il  en  est  de  même  du  nitrotoluène  (M.  Jafie)  ;  de  la  dichloro- 
benzine,  du  cumène  et  du  xylène  (M.  Kulz). 


I.  —  L*acide  glycuronique  est  cristallisable,  mais  il  se  décompose 
(acilement»  et  ce  qu'on  obtient  le  plus  habituellement,  en  cherchant  à  le  préparer, 
est  un  anhydride  dont  la  formule  est  C^^HH)**. 

Ce  corps  se  présente  en  grands  cristaux  clinorliombiques  qui  tombent  facilement 
en  déliquescence. 

La  solution  aqueuse  d'acide  glycuronique  dévie  à  droite,  et  réduit  les  solutions 
cupro^alcalines. 

Les  glycuronates  sont,  pour  la  plupart,  amorphes. 

L'acide  glycuronique  et  son  anhydride  se  rapprochent,  comme  on  voit,  des  acides 
dérivés  des  glucoses  ou  des  matières  sucrées  tels  que  : 

Acide  mannitique, 

—  gluconique, 

—  tectonique,  etc. 
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Les  acides  dont  il  a  été  question  précédemment  se  placent»  par  leur  fonctloo 
alcoolique,  à  côté  des  alcools  ordiiudres  de  la  série  grasse,  en  s'échelonnaiit  oomiu 
eux  jusqu*au  groupe  des  principes  sucrés. 

Il  en  est  d*autres,  dont  Texistence  est  prévue  a  priori^  qui  se  rattadient  aui 
alcools  aromatiques. 

Ce  groupe  est  beaucoup  moins  nombreux  que  le  précédent,  et  son  étude  est  pec 
avancée  ;  néanmoins  nous  citerons  un  acide  de  ce  genre,  encore  est-il  bon  de  poser 
quelques  réserves  relatives  à  sa  constitution. 


ACIDE  PHTALALDÉHYDIQUE 

„         ,    i  Équiv.  .  .  .     C"HH)* 
Formule       ^  ^.„,/CH«.OH 

(  Atom.  .  .  .     GW/^g^,jj 

Se  produit  par  Taction  des  alcalis^  ou  des  carbonates  alcalins  sur  le  plitalide,  o; 
déplace  ensuite  par  un  acide  minéral.  (M.  Ressert.) 

Propriétés.  —  G*cst  un  corps  fusible  à  +  li8^,  en  même  temps,  il  y  a  peii 
d*eau  et  le  phtalide  est  régénéré.  C*est  donc  un  acide  assez  instable,  capable  néaa 
moins  de  décomposer  les  carbonates.  Les  sels  sont  solubles. 

La  formule  atomique  ci-dessus  le  présente  comme  un  alcool  aromatique  c 
même  temps  ((u'acide. 


CHAPITRE  II 


PHÉN0I5-ACIDES 


§1 
ACIDES  MONOPHÉNOLIQUES 

Dune  manière  générale,  on  peut  les  rattacher  aux  alcools-phénols,  mais  dans  la 
plupart  des  cas  cette  relation  est  plutôt  théorique  qu'expérimentale. 

Comme  pour  les  alcools,  nous  renvoyons  aux.  acides  les  acides  monophénoliques, 
rouelle  que  soit  leur  basicité. 

Rappelons  simplement  ici  les  groupes  principaux,  avec  leurs  acides  les  plus 
importants. 

Groupe  CM1*»-*0«  : 

Acide  salicylique  (orthoxybenzoïque)  ) 

—  métaoxybenzoïque [  C**HH)*. 

—  paraoxybenzoîque ^ 

—  oxytoluique  et  ses  isomères.      C"IIW. 

—  mélilotique j 

-^    hydroparacoumariquc.    •  •  •  (  C"H*°0*. 

—  phlorétique ) 

—  thymoUque )  çn^i^Qs^ 

—  carvacrotique ^ 

Groupe  G*"»'»  •^H)\ 

—  coumarique /  Ci^lPO". 

—  paracoumarique. )    '     ^    * 

Groupe  C"»1I»»-»W. 
Acide  oxynaphtoïque G"ll*0*. 


i  II 

PHÉNOLS  ACIDES  MONONOBASIQUES  ET  DIPHÉN 

ACIDES  DIOXYBENZOÏQDES 

ForraulJ  ^■l"'"-  ■      ■     C"in{H'0*)(H'0')(( 
torrauie  ^  ^^^  C«H*(OH)'.CO'll. 

Le  premier  groupe  important  i  considérer  est  celui  des  KÔA 
il  comprend  quatre  isomères.  Nous  ne  parlerons  que  de  deuT,  I 
el  l'acide  prctocaléchique. 

Acide  ozyMtUcyllqne 

SjD.  :  Acide  gentâique. 
Découvert  par  Henry  et  Caventou. 
Cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  +  97". 
Nous  avons  dit  (p.  694)  su  formation  par  dédoublement  du 
H.  Laulemaun  l'a  obtenu  synthétiquem^it  par  la  fusion  p 
acides  monoiodosalicyliques. 
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On  l*a  rencontre  depuis,  dans  les  produits  de  Taction  du  même  agent  sur  un 
i*and  nombre  de  substances,  plus  particulièrement  en  opérant  sur  les  résines. 

Mais  il  se  forme  régulièrement  : 

Par  l'oxydation  de  Taldéhyde  protocatéchique  ; 

Par  l'action  de  la  potasse  sur  les  acides  paraoxybenzoïques  monoiodés  ou  mono- 
iromés,  ou  sur  les  acides  sulfoconjugués  correspondants  (M.  Barth)  ; 

Par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  à+l^O^t  sur  Tacide  pipéronylique 
lu  acide  méthylène  protocatéchique,  etc. 

La  préparation  se  fait  kal)itueUement  en  traitant  par  la  potasse  fondante  Tessence 
le  girofle,  ou  la  catéchine. 

Propriétés.  —  Aiguilles  clinorliombiques,  retenant  deux  molécules  d*eaa. 

Point  de  fusion  -^-i99^ 

Soluble  dans  Teau  bouillante,  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

La  saveur  est  sucrée  et  astringente. 

L*acide  protocatéchique  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

BéaetloBs.  —  Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  bleu  verdâtre,  et 
par  addition  progressive  de  soude,  la  couleur  vire  au  bleu  intense,  puis  au  rouge. 

^érl'wém.  —  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  Tacide  protocatéchique  donne  nais- 
sance à  la  pyrocatéchine,  avec  séparation  d'acide  carbonique  : 

Acide  Pyrocatéchime. 

protocatéchique. 

En  qualité  de  phénol  divalent,  l'acide  protocatéchique  donne  naissance  à  deux 
•séries  d'éthers,  dont  plusieurs  offrent  de  l'intérêt. 

Aelde  méibylprotoeatéehiqM,  C*'ll>(Ii<0')(C>H'0')(0'). 

Syn.  :  Acid^  vanillique. 

Découvert  et  étudié  par  M.  Tiemann,  (pii  l'a  obtenu  dans  des  circonstances  variées. 

Aiguilles  brillantes,  sublimables,  fusibles  à-f-^l^^- 

Il  existe  un  isomère  de  l'acide  vanillique,  c'est  un  corps  fusible  à  +  251". 

Aelde  dfanéthylprotoeatéeliiqiie,  C«*H<((?HH)>)'(0). 

Il  est  probablement  identique  avec  V acide  vératrique,  rencontré  dans  la  céva- 
dille  par  H.  Merck. 
Prismes  aiguillés  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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ACIDE  ORSELLIQUE. 

On  a  TU  (p.  282),  à  propos  de  l*érythrite,  que  les  lichens  tinctoriaux  contien- 
nent Vérythrine  et  hpicroérythriney  qui  sont  les  ëthers  monoorsellique  et  diorsel- 
lique  de  l'érytlirite.  G*est  dans  Tétude  de  ce  dédoublement  que  Stenbouse  a  décou- 
vert Facide  orsellique  : 

C»H«(HH>)«(C"HH)»)»    -h2(HH)«)    =    CW(H«0»)*    -f-       2(C"HW) 

Erythrine.  Erythrite.  Acide  onellique. 

Picroérythrine. 

En  outre,  Y  acide  lécanoriquey  ou  lécanorine^  contenu  dans  ces  mêmes  lichens, 
n'est  autre  que  Téther  simple  de  l'acide  orsellique  lui-même,  C"H*0*(C"H*0*). 
Par  saponification,  il  donne  deux  molécules  d'acide  orsellique  : 

C"H«0«(C"11»0«)  -h  H*0*  =        2(C"HW) 

Lécanorine.  Acide  onellique. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores,  fusibles  à  +  176^.  Solubles  dans  l'eau, 
ralcool  et  Tëther. 

L*acide  orsellique  peut  être  envisagé  comme  acide  orcinocarboniqtie. 

Le  dédoublement  en  orcine  et  acide  carbonique  a  été  mentionné  déjà  soil  à 
propos  de  l'érylhrite,  soit  à  propos  de  Torcine  elle-même  (Voy.  p.  285). 

Enfm,  dans  ces  temps  derniers,  MM.  Senhofer  et  Brunner  ont  formé  par  synthèso, 
au  moyen  de  Torcine  et  de  l'acide  carbonique,  un  acide  identique  ou  isomère  aver 
l'acide  orsellique. 

ACIDE  OMBELLIQUE. 


p         ,    (Équiv.   .  .   .     C"11*W  /^W) 

Formule  ^^^^^  ^,,^,,00^  ou  GW-^^H^-CH'-CO^HC). 

Syn.  :  Acide  oxyhydrocouniarique. 

Dérivé  par  réduction  de  l'ombclliférone.  C'est  un  isomère   de  l'acide  hydro- 
caféique. 

Propriétés.  —  Cristaux  grenus  fusibles  vers  -h  100®. 

Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  la  résorcinc  (MM.  HIasiwetz  et  Graltowski). 
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PHÉNOLS- ACIOES-HONOBASIQUES  ET  TRIPHÉNOLIQUES 


ACIDE  GÂLLIQUE 


Formule  \  ^"'*-  '  "  "    «"(«^W 


(OH)'(Ga'U). 

Il  a  été  découvert  par  Scheele,  en  1786,  dans  la  noix  de  galle.  Son  histoire 
chimique  est  due  principalement  à  Pelouze  et  à  Strecker.  Sa  spthëse  a  été  efTectuée 
par  H.  Lautemann,  en  faisant  agir  la  potasse  sur  l'acide  salicylique  diiodé  : 

C»»H»I'0«  -|-2KH0«=        C'HH)"'      -<-2KI 

Acide  diiodosalicylique.  Aride  gallique. 

M.  Barth  est  ensuite  arrivé  au  même  résultat  eu  partant  de  Tacide  protocaté- 
chique  monobromé  : 

C«*H»BrO«  4-  KHO«  =  C"HH)*<>  4-  KBr. 

A  Tétat  naturel,  on  rencontre  Tacide  gallique  dans  beaucoup  de  produits  végé- 
taux :  les  gousses  de  LiviJibi  {Cœsalpiîiia  coriaria),  les  gi*aines  de  Mangifera 
indica  en  contiennent,  de  même  aussi  les  cupules  du  Quercus  œgylopn^  les  l'euilles  de 
V Arctonlaphylos  Uva  ursi,  les  feuilles  de  sumac  Rhus  coriaria^  les  fleurs  A* Arnica 
montana,  etc. 

I/acide  gallique  se  forme  aussi  par  TliydraUilion  du  tannin  de  la  noix  de  galle, 
car  il  ne  préexiste  pas  dans  ce  produit,  comme  Ta  fort  bien  remarqué  Pelouase. 

Le  tannin  étant  envisagé  comme  un  éther  digallique  (M.  II.  Sehiiï),  il  suffit  de 
fixer  HH)'  pour  le  dédoubler  en  acide  gallique  : 

C**(C"HH)")(HH)«)W    +HK)»=    2(C«*H«0*«) 

Êther  digallique.  Acide  gallique. 

Strecker  avait  noté,  avec  raison,  la  formation  du  glucose  dans  la  préparation 
industrielle  ;  mais  ce  glucose  paraît  provenir  d*un  glucoside  existant  dans  la  noix  de 
galle,  en  combinaison  probablement  avec  le  tannin  digallique,  regardé  comme 
l'espèce  chimique  véritable. 

Cette  hydratation  du  tannin  se  produit,  dans  la  fabrication  industrielle  de  l'acide 
gallique,  sous  Tinfluence  de  deux  mucédinées  :  le  Pénicillium glaucum^  ciVAtiper- 
yillus  niger  (M.  Van  Tieghem). 

G*est  la  base  de  la  préparation  de  lacide  gallique  ;  seulement  il  faut  éviter  le 
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(lévoloppemeut  ea  surface  des  mucédinées,  qui  détroinienl  ptreombsstkiB  une  lu- 
Uible  partie  du  produit.  Pour  cela,  on  peut,  ou  réduire  Tacoès  de  rair,  ou  noyer 
la  végétation  naissante  de  ces  mucidinées,  en  brassant  chaque  jour  la  masse  de 
noix  de  galle  en  fermentation  gallique. 

Vers  la  fin,  quand  Tacide  gallique  n'augmente  plus,  on  se  débarrasse  d«  glucose 
CD  provoquant  au  besoin  une  fermentation  alcoolique  ordinaire. 

Finalement,  on  sépare  l'acide  gallique  par  Teau  bouillante,  on  le  décolore  par  te 
noir  animal,  et  on  purifie  par  une  dernière  cristallisation. 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses,  appartenant  au  système  dinorhombiquc  et 
retenant  une  molécule  d'eau,  qui  s'évapore  à  +100*. 

Le  poioi  de  fusion  est  alors  situé  vers  +200*. 

L'acide  gaOifSft  est  inodore,  sa  saveur  est  astringente. 

Il  se  dissout  dans  100  pw  d'eau  froide  et  dans  5  p.  d*eau  bonillanle.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther»  mais  il  suffit  de  2  1/2  parties  d*alcool,  tand»  quH 
faut  40  p.  d'éther  environ. 

Réactions.  —  La  chaleur,  vers  +210*,  dfeompose  Tacide  gallique  en  atide 
carbonique  et  pyrogalbl  (Voy.  p.  655). 

(iuand  on  chaufTe  brusquement  vers  +250®,  on  oktîeai  de  l'éau,  de  l'acide 
carbonique  et  de  ï acide  métagallique  (Pelouze),  lequel  hik  partie  des  acides 
ulmiques  : 

2(C»*HH)*<>)       =      2(HK)«)  +  2  (C»0*)    +         C«*H«0^ 

Âcidc  gallique.  Acide  roétagillique. 

L  acide  gallique  est  facilement  oxydable.  En  solution  alcaline,  il  noircit  et  dégage 
de  l'acide  carbonique  (M.  Ghevreul).  Il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent. 

Dérivés.  —  Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  transforme  en 
acide  rufigallique  (Robiquel).  (Voy.  p.  728.) 

Si  l'on  ajoute  préalablement  de  l'acide  benzoîque,  ou  obtient  de  l'anthragallol 
(Voy.  p.  725). 

L'acide  gallique  ne  précipite  ni  la  gélatine,  ni  les  alcaloïdes.  Ses  solutions 
précipitent  l'émélique,  et  colorent  ou  précipitent  en  bleu  les  sels  de  fer. 

Comme  (riphénol,  l'acide  gallique  donne  naissance  à  des  éthers. 

Les  éthers  éthylique  et  amylique  conservent  la  fonction  acide  (MM.  Emsl  cl 
Zwenger). 

On  a  aussi  préparé  le  sel  potassique  d'un  acide  sulfoconjugué  (M.  Baumann). 

En  se  combinant  à  lui-même,  l'acide  gallique  fournit  des  élhers,  dont  deux  au 
moins  sont  fort  intéressants  » 

Le  premier  est  Tacidc  tnnniquc  ou  digallique  (Voy.  p.  769). 

Le  second,  Tticide  ellagique  (Voy.  77i). 

Tous  deux  paraissent  apptirtenir  à  la  catci-orici  des  phénols-éthers-^cides. 
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g  IV 

ACIDE  QUIOTQCE 

.   ^  Équiv.  .  .  .     C*41*H)"  ou  C**H*(H*0«)*(0*) 
formule  ^^^^  ^,^j,^^  ^^  GW(OH)*(Ga«H). 

L'acide  qoinique  peut  être  envisagé  comme  tétraphénol  (uidCy  et  c'est  amsi  qu'il 
est  classé  le  plus  souvent. 

Oo  peut  encore  le  regarder  soit  comme  un  composé  d'addition  de  la  benzine, 
soit  comme  un  dérivé  des  carbures  parafTéniques  de  M.  Schutzenberger. 

En  un  mot,  il  fait  partir  du  groupe  de  transition,  dont  noai  avons  parlé  à  propos 
de  la  qnercite  (Voy.  GÉNiRALiTés). 

L*acide  quinique  a  été  isolé,  en  1790,  par  Hofaiann,et  découvert  en  quelque  sorlc 
une  seconde  fois  par  Vauquelin,  qui  l'a  décrit,  en  1806,  sans  connaître  les  expé- 
iriences  de  son  devancier. 

On  le  retire  des  quinquinas,  mais  il  se  rencontre  également  dans  la  myrlille, 
ainsi  que  dans  les  extraits  aqueux  de  plusieurs  végétaux,  tels  que  Ligmtrum  vul- 
gare,  Quercm  robur^Quercun  ilex,  Ilex  aquifolium^  Ilexparaguayensis,  Hedera 
hdix^  Fraxinus  eocceUior,  Ulmm  campestris,  etc. 

Il  est  vrai  de  dire  que,  pour  admettre  son  existence  dans  plusieurs  végétaux,  on 
s'est  basé  surtout  sur  la  formation  de  laquinone  et  de  Thydroquinone  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse.  Cette  réaction,  surtout  quand  il  s'ngil 
des  différents  Quercus^  peut  être  fournie  par  la  quercite  (Prunier),  tout  aussi  bien 
que  par  l'acide  quinique. 

L'acide  quinique  a  été  étudié  successivement  par  un  grand  nombre  de  savants, 
pamni  lesquels  nous  citerons  : 

Pelletier  et  Caventou,  Henry  et  Plisson,  Liebig,  Baup,  Woskresensky,  Wôhler, 
Stenhouse,  Zwenger  et  Siebert,  Hesse,  Lautemann,  Staedeler,  etc.,  et  plus  récem- 
ment par  MM.  Graebe,  Fittig. 


1.  —  On  l'extrait  des  quinquinas,  à  l'état  de  sel  calcaire,  comme 
produit  secondaire,  après  la  précipitation  de  la  quinine  par  la  cbaux. 

Le  quinate  de  cbaux  reste  en  solution. 

D'après  Baup,  il  est  préférable  de  faire  macérer  les  écorces  dans  Teau,  qui  enlève 
Tacide  quinique,  avec  une  petite  quantité  d'alcaloïdes  que  l'on  précipite  par  un 
léger  excès  de  chaux  et  qu'on  réunit  à  la  quinine  brule«  destinée  à  la  fabrication  du 
sulfate  de  quinine. 

Le  quinate  de  calcium,  en  solution  aqueuse,  est  ensuite  débarrassé  par  Tacidc 
sulfurique  de  l'excédent  de  la  chaux,  puis  évaporé  et  amené  à  cristallisation.  On 
exprime  la  masse,  on  la  décolore  par  le  noir  animal,  et  on  fait  cristalliser  do 
nout6aUi 


Us. 


•f    * 


u- 


il  9t  liMJiiiiie  taat  ±  t^ 
#  ^  :2n6g»iiiflaaE. 


^^  -^î^riitit  i^wt:k£it  kl  Vnt^^rstsr».  -in  '«oit  ta  slis»  branr  et  r*â&?  «  «aêd- 
:rr<^2!»  par  in»t  ««ir^  -ifr  raetinf»  p^ntr^oéi  •sbu&i»  par  Wlûier,  *|vl  i  «oBstiU  U 
(^/'irv:»t<i>n  'iit  : l\7«ir'Vfiiîvia ^  4e  Tittisii»  bfsampie, pois  eeile  ds  pè^Âol  H  étU 

Hfdrff0yrMivm,  —  M.  Lant/fiaii  a  dnaffè  Tacide  qamiqiie  à  -f-tîO»,  ara  de 
J  :»/^/|^  if0dUj4nqne  eoneentré.  baju  ces  oaaditîofis.  il  a  oUenn  et  l'acide  bemoique, 
"-/^t-^ir^  fUK  réfioctjMi  parûMtàt  l'adde  qaîniiiiie. 


!«  —  |>»  a;^eiit§  oiydamU,  en  présence  de  la  chaleur,  fournissent  de 
la  qrjfn/me^  et  c'ea  aîa^  que  la  découTertc  de  ce  lype  corieux  d'une  nouTelle  classe 
de  rm^tn  a  ^iA  izï\H  par  M.  Woskresensk?.  U  réaction  est  d'une  grande  sensibilité 
r|u»-  '        tm\A(fH:  Yznàtt  sulfnriquc  et  le  peroxyde  de  manganèse.  La  quinone  est 
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Roonnaissable  à  son  odeur  irritante,  et  pour  peu  qu*il  y  en  ait  en  quantité  notable» 
«ah  voit  se  condenser  en  aiguilles  jaunes  sur  les  parties  froides  de  l'appareil.      :\ 

M.  Stenhouse  admet  que,  par  cette  méthode,  on  peut  caractériser  Tacide  quinique 
aîec  9  grammes  d'écorce  de  quinquina. 

Si  Ton  se  sert  d*un  mélange  de  chlorate  etd*acide  chlorhydrique,  on  obtiennes 
dérivés  chlorosubstitués  de  la  quinone  (M.  Staedeler). 

L*acide  nitrique  fournit,  entre  autres  produits,  de  Tacide  oxalique. 


>.  —  Si  Ton  se  sert  du  brome,    Toxydation  à  froid  en  liqueur  aqueuse 
s'arrête  à  Tacide  carbohydroquinooique. 

Aeiden.  —  Les  acidcs  sulfurique  ou  phosphorique  concentres  décomposent  Ta- 
cide  quinique,  avec  dégagement  d*oxyde  de  carbone  et  formation  d'acides  conjugués 
de  Thydroquinonc. 

Le  perdiiorurc  de  phosphore  donne  du  chlorure  de  chlorobenwyle  C'^I1^C1CK!1 
(M.  Graebc). 

Alealia.  —  La  potasse  fondante  oxyde  partiellement  l'acide  quinique  et  le  trans- 
Tonne  en  acide  cnrbohydroquinonique  (M.  Graebe).  L'oxyde  puce,  agissant  en  pré- 
sence de  l'eau,  le  décompose  en  acides  carbonique  et  hydroquinon. 

L'aniline,  à -hlOO^  transforme  l'acide  quinique  en  ^t/tnanî/ide  C^H^O'^^jC^U'Az, 
cristaux  aiguillés,  fusibles  à  +174*^- 

Sels.  —  L'acide  quinique  est  monobasique.  Ses  sels  sont  pour  la  plupart,  solu- 
bles  et  cristallisablcs,  sauf  le  quinate  basique  de  plomb.  Ils  donnent  de  la  quinone 
quand  on  les  chauffe  avec  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique. 

Comme  l'acide  tartrique  et  les  autres  acides-alcools,  il  empêche  la  précipitation 
des  oxydes  métalliques  par  les  alcalis. 

L'acide  quinique,  comme  acide ,  se  rapproche  de  l'acide  formique.  11  forme  un 
sel  d'argent,  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à  noircir  à  la  lumière,  et  quand  ou  chaufle, 
il  se  sépare  de  l'argent  métallique. 

Les  principaux  quinates  sont  solubles  dans  l'eau. 

Le  quinale  de  chaux  est  en  cristaux  rhomboédriques  cfQoi*escents. 

Éihcrs.  —  La  principale  fonction  de  l'acide  quinique  est  vraisemblablement 
la  fonction  alcool. 
11  est  à  cet  égard  tctravaleut,  tandis  qu'il  est  seulement  monoacide. 
Les  principaux  éthers  ont  été  préparés  par  M.  Fittig. 

Éther  éthyilqne,  C*41^<'0*^(CMI^0').  ^  Il  a  été  obtenu  par  H.  liesse,  en  faisant 
agir  l'élher  iodhydrique  sur  le  quinate  d'argent.  —  Liquide  jaune  qu'on  peut  distiller 
dans  l'acide  carbonique,  à  la  température  de  250^  environ. 

L'étude  de  ce  composé  a  reçu  dernièrement  un  complément  important  qui  con- 
ribue  à  fixer  la  fonction  de  l'acide  quinique. 

L'éther  éthylique,  traité  par  l'anhydride  acétique,  a  fourni  à  M.  Fittig  un  dérivé 
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tétneéCiqne  dans  kqœl  Tadde  acétique  éthénfie  le  phénol  téîn^maiffpt,  Yaâk 
<bniii<iae,  en  dehors  do  noraa  benzine,  étant  éthérifié  par  TaieMl  «nfinaire. 


Crif tam  folomineax  fusibles  à  +t^. 

L'acide  qniniqoe   apparaît  id   nettement  eoonne   târaleool,  en  mtee  tonpi 
qo'acide  monobasique. 

AQDES  HHODIZOMQCE  ET  CROCOMQCE.  ac 

Noos  réanissofis  en  an  groupe  lc«  acides  rhodizonique  et  croeoniqQe  itk  b 
acides  qui  s'y  raltacfaent  si  étroitement,  eomme  : 

L'acide  oiTcroconique,  l'acide  carboxylique,  et  les  acides  faydro,  bihjdro,  tri- 
hydrocariioxylique.  Tous  se  transforment  les  nos  dans  les  autres. 

Ces  acides,  qui  fonctionnait  en  outre,  selon  tontes  les  probabilitcs,  eomme  alcools 
mnltivalents,  ont  néanmoins  une  constitution  inconnue  a  llieare  actuelle,  mal^ 
Jeurs  propriétés  si  curieuses. 

Ils  se  rapprochent  aussi,  par  certains  côtés,  du  groupe  des  quinons. 

On  sait  que,  soit  dans  la  préparation  du  potassium,  soit,  à  la  longue,  quand  ob 
conserve  ce  métal  dans  l'huile  de  naplite,  on  voit  se  produire  des  matières  noires, 
^ris^,  vertes,  jaunes  ou  même  rouges. 

Les  mêmes  substances  prennent  naissance  dans  l'oxydation  ménagée  de  U  com- 
binaison obtenue  directement  au  moyen  de  Foxyde  de  carbone  et  du  potassium. 

On  |»oi]t  ainsi  constituer  la  série  suivante,  dans  laquelle  on  saisit  facilement  la 
•dérivation  et  les  rclations  des  différenls  acides  énumérés  ci-dessus. 

Acide  trihydrocai-boxylique^  t^**H**0**. 

Acide  bihydrocarboxylique^  C**I1H)*». 

Acide  hydrocarborylique^  C**I1H>**. 

Acide  carhoxylique^  C*'11*0**. 

Ces  acides  ont  été  étudiés  surtout  par  M.  Lercli  ;  ils  représentent,  à  partir  de 
■Facide  carboxylique,  di(Térents  degrés  d'hydrogénation. 

Les  formules  atomiques  par  lesquelles  on  les  repri^nte  leur  attribuent  à  tous 
la  fonction  d*alcools  tétratomiques. 

Ih  donnent  assez  facilement  naissance  à  Tacide  rhodizoniqoe,  et,  ulténearement, 
à  Tacide  croconique. 

En  effet,  l'acide  carboxylique,  en  fixant  2(H*0*j,  se  dédouble  en  deux  molécules 
diacide  rhodizoïiique  : 

C»11K)*>    -+-2"H*0')=    2(C«*H*0" 

Acide  carboiTlique  Acide  rfaodixooiqtie. 

L  aeide  rhodHaoaiyic  (ainsi  nommé  à  cause  de  la  couleur  rouge  de  ses  sels, 


ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE.  755 

lu  grec  pio^iCwf  je  colore  en  rouge]  a  été  entrevu  par  Berzelius  et  Wôhler,  puis 
étudié  par  li.  Heller,  qui  lui  a  donné  son  nom,  et  plus  récemment  par  H.  Yemer 
^t.M.  Lerch. 

D'après  ce  dernier,  il  cristallise  en  prismes  rhombiques  incolores,  retenant  une 
CKiolécule  d*eau,  qu'ils  perdent  à  +100^. 

Par  oxydation  il  donne  naissance  à  Tacide  oxycroconique  en  même  temps  qu'il 
f^  a  fixation  d'eau. 

Par  déshydratation  on  obtient  l'acide  croconique  (Gmelin). 

Cet  aelde  amconl^we,  C^^HH)^^,  dérive  soit  de  l'acide  rhodizonique  par  perte 
d'eau, 

C«oH*0"    —  (HH)«)  =    C««HH)" 

Acide  rhodizonique.  Acide  croconique. 

Soit  par  simple  dédoublement  de  l'acide  carboxylique, 

(jwflvo'o  =  2(C*«I1H)*«) 

Acide  carboxylique.  Acide  croconique. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  orangés  transparents,  il  est  sans  odeur,  il  rougit 
le  tournesol. 

Par  oxydation  et  fixation  d'eau  il  peut  fournir  de  Vacide  oxycroconique  ou  leU" 
€anique,  C««H«0". 

Par  hydrogénation  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique,  il  donne  naissance  à  Vacide 
kydrocroconique,  C*<^H*0"  (M.  Lerch). 


LIVRE  V 


ALCOOLS-ALCALIS  ET  ALCOOLS-AMIDES 


Nous  aarons  à  parler  d'un  petit  nombre  seulement  de  composés  de  cette  nature. 

Dans  tous  les  cas,  il  nous  parait  inutile  de  séparer  les  dérivés  ammoniacaux 
quels  qu'ils  soient,  du  moment  qu'ils  conservent  en  même  temps  la  fonction 
d'alcools. 

La  principale  caractéristique,  la  composition  quaternaire,  leur  est  commune. 

La  subdivision  en  deux  chapitres  se  présente  dès  lors  avec  évidence. 

Chapitbe  premier  :  Alcools-alcalis. 
Chapitre  second  :  Alcools-amides. 
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On  la  retire  le  plus  souvent  de  la  substance  cërébrale,  par  dédoublement  des 
'^«ithines,  ou  du  protagon,  qui  sont  des  dérivés  de  la  névrine  (H.  Liebreich) . 

On  Ta  extraite  du  dédoublement  de  la  sinapine  C'*H"AzO^^,  alcaloïde  contena 
K^ns  la  graine  de  moutai*de  (MM.  von  Babo  et  llirschbrunn). 

Enfin  on  Ta  rencontrée  dans  certains  champignons,  à  côté  de  la  niuscarine- 
S^^H'^ÂzO^  (MM.  Schmiedeberg  et  Koppe).  La  muscarine  n'est  autre  cliose  que  Tal— 
H^yde  de  la  névrine;  sa  formule  développée  est  donc  : 

C*H«(0«)(— )  j  A^**"'"^- 
Elle  a  été  découverte  dans  ÏÀgaricus  muscarius. 

La  synthèse  de  la  névrine  est  facile  à  exposer.  C*est  un  alcool-alcali  dérivant  à  la 
Fois  du  glycol  et  de  la  triméthylamine. 

En  opérant  comme  pour  convertir  la  triméthylamine  en  hydrate  d*ammonium». 
d*après  la  méthode  générale,  c*est-à-dire  au  moyen  d*un  éther  alcoolique  à  hydra- 
âde,  si  nous  prenons  Téther  monochlorhydrique  du  glycol,  à  la  place  de  l'éther 
baloîdique  de  Talcool  ordinaire,  nous  aurons  Téther  chlorliydrique  d*un  ammo- 
Diam  quaternaire,  dans  lequel  la  seconde  valence  alcoolique  du  glycol,  non  inté- 
ressée dans  la  réaction,  demeure  intacte  dans  le  produit  final  qui  est  un  alcooL 
hydraté  d*ammonium  quaternaire. 

Voici  les  équations  qui  représentent  cette  synthèse  : 

(C*H«)»AzH»    -+-    C*H*(HW)(HC1)    =    C*«H"ClAzO». 

Triméthylamine.  Glycol  mono- 

chlorliydrique. 

La  combinaison  s'effectue  facilement  en  tubes  scellés,  à  la  température  de- 
H-iOO«. 

Cet  éther  chlorbydrique  à  son  tour,  traité  par  Toxyde  d'argent  humide,  donne  la. 
névrine  à  Tétat  isolé  (M.  Wurtz)  : 

(^'"'^^       I  Azll^G  HO 

Propriétés.  —  La  névrine  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  très  alcalin. 
Elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

Réactloaa.  —  Sous  les  influences  les  plus  diverses  elle  fournit  de  la  triméthyl- 
amine, et  même  par  simple  ébuUition  en  présence  de  Teau. 

Par  oxydation  elle  donne  la  muscarine  d'abord,  qui  est  son  aldéhyde  comme  on- 
Ta  dit  plus  haut. 

Puis  la  bétatne  ou  oxynévrine  C*®H*'AzO*,  qui  est  un  alcali-acide. 

On  voit  déjà  que  la  névrine  peut  être  envisagée  comme  générateur  d'un  groupe 
de  produits  importants,  sans  parler  ici  de  ses  isomères  ou  homologues,  dont  l'étude 
sera  faite  ailleurs  (Voy.  AMMoifioMs). 

Ses  relations  les  plus  curieuses  sont  à  coup  sûr  celles  qu'elle  présente  avec  le- 
groupe  des  lécithines. 
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'  Ces  lécithinest  qui  se  distinguent  les  unes  des  antres  par  la  natnre  de  Tacide 
gras  qui  entre  dans  la  constitution  de  Tacide  dérivé  de  la  glycérine  (acide  distcarioo- 
phosphoglycérique,  dimargarinoph  osphoglycérique,  etc.),  sont  des  éthers  de  li 
névrine,  dans  lesquels  cette  dernière  joue  le  rôle  d*alcool. 

Ce  sont  donc  des  éthers  extrêmement  complexes,  à  la  fois  minéraux  et  organiqaes, 
dans  lesquels  persiste  la  fonction  alcaline  de  la  névrine,  avec  une  fonctiou  aciiit 
appartenant  à  Tacide  phosphorique. 

Cette  constitution  a  été  indiquée  p.  251  «  nous  n*avons  donc  pas  à  y  revenir  plu 
longuement  en  ce  moment. 


CHAPITRE  II 


ALCOOLS  -  AMIDES 


La  formatioQ  des  alcools-amides  est  facile  à  dédaire  de  la  réaction  réciproque 
de  rammoniaque  sur  les  alcools-acides,  ou  bien  de  celle  des  alcools-alcalis  sur  les 
acides. 

Dans  chacun  des  cas,  la  combinaison  de  Tacide  avec  Talcali  azoté,  suivie  d'éli- 
mination d*eau,  donne  naissance  à  un  nmide  qui  conserve  la  fonction  ou  les  fonc- 
tions alcooliques  coexistantes  dans  les  composés  générateurs. 

On  prévoit  donc  un  nombre  presque  indéfini  d*alcools-amides,  mais  la  plupart 
sont  peu  connus,  ou  bien  ont  été  étudiés  par  les  chimistes  en  qualité  d'amides, 
plutôt  que  comme  alcools.  Dès  lors  nous  aurons  peu  de  types  à  citer,  les  corps  en 
question  étant  décrits  en  détail  à  propos  des  amides. 

Deux  types,  choisis  parmi  les  plus  simples,  nous  suffiront  à  indiquer  les  relations 
du  groupe. 


GLYCOLLAMIDE 


,    (  Équiv.  .  .  .    C*H'Az«(n'0«) 
•"^^^'^  î  aL.    .  .  .    €WAzO«. 


Ce  corps,  découvert  par  Dessaignes,  nous  servira  d'exemple  iK)ur  les  nombreux 
aloools-amides  qui  dérivent  des  acides -alcools  C'>i|l*nO*  et  de  l'ammoniaque. 

C'est  l'amide  de  l'acide  glycoUique  ou  oxyacétique. 

Il  est  isomère  avec  le  glycocoUe. 

U  a  été  obtenu  initialement  en  traitant  le  glycollide,  ou  anhydride  glycollique» 
C^H'O^y  par  l'ammoniaque  : 


C*H»0*    -h    AzH»    =    C^H'AzO* 

Glycollide.  '  GlycoUamide. 

Ou  bien  en  décomposant  le  tartronate  d'ammoniaque  par  la  chaleur  : 

C«H*0*«AzH»    =    CWAzO*    -h    HH)«  -h  CH)*. 

Tartronate  GlycoUamide. 

d'anunoniaque. 


7«î  EXTOUHrtMC  CmiQCC. 

be  oss  «km  iik4»  de  UmwMaàMm^  le  fniaiir  est  en  ^BcAfae  Mrte  «k  aàMe 
Xftamle.  T<mi  «km  ont  été  hidîqaéf  pr  IHfwiigMw. 

Jf .  H^mlz  a  oMotr^  qa'oo  yewX  ao£H  fnfurt  le  mut  earps  en  tniiJiC  f^ 

Elker  Gh^ 


—  Cnstanx  fosO^lei  â  —  liO». 
f^  po(j4Mr,  comme  les   acides.  réséiKTe  l'acide  glyeoUiqve  ci  rawKiûape 
av^rc  fisatioa  de  H*l>*. 

IMrfvé*.  —  Arec  l'acide  cfalorfajdrMpie,  Jf .  Ileintz  a  obCenn  on  éiher  oistalli- 
salile  CiPAHi*  HO;. 


SAUCYLAMIDE 


1  ÉqnÎT.  .  .  .     C»»B»AiO«(HV) 
Formale   {  i  au 

/  Alom.   .  .  .     C^ffAiQ»  ou  C'H*  ]  ^  ^^^ 


M.  Caliours  Ta  obtenue,  le  premier,  en  traitant  {)ar  rammonia4[ue  l'esscnoe  è 
Winler  green,  ou  éther  méthylsalicylique.  Le  mode  le  plus  avanta^ux  coosi^tt  à 
opf^rer  en  s^>lutton  alcoolique.  Il  snfBt  d'cTaporer  pour  voir  cristalliser  la  sàlicvl- 
afiiide,  que  Ton  purifie  par  une  nouvelle  crislallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Aiguilles  longes  et  brillantes,  d'une  teinte  jaunâtre. 

Point  de  fusion  +  142*. 

Point  d'ébullition  -f-  270^. 

Insoluble  dans  Teau  froide,  elle  se  dissout  dans  Teau  bouillante. 

BéaetioBM.  —  Rougit  légèrement  le  tournesol. 

Porl<*iî  à  une  température  supérieure  à  -f-  270*,  elle  se  sublime  en  partie,  et  se 
cliaiige  en  partie  en  salicylonitrile  C**H*AzO*  (M.  Limprichl). 

Dérivé*.  —  La  fonction  phénolique  est  le  point  de  départ  de  la  formation  de 
dérivéx  mélallique$  qui  sont  de  tout  point  semblables  aux  pbénates. 

Plusieurs  sont  cristallisables,  et  tous  sont  décomposés  par  Tacidc  carbonique 
(M.  Limpriclit). 

D'autre  part,  l'action  des  chlorures  benzoïque  et  cuminique  sur  la  salicylamide  a 
donné  à  Gerliardt  et  Cliiozza  : 
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La  cmajlMlleylamMe,  C^H"AzO^. 

Ces  deux  corps  cristallisent  en  aiguilles  très  déliées. 

Depuis»  H.  Limpricbt  a  fait  connaître  : 

Cristaux  volumineux,  fusibles  à +110^* 

MM.  Kraut,  Schrôder  et   Prinzhorn  ont  décrit   une   IsofHropylMilleylaiiildt 
C*>H'»AzOS 

Et  M.  Grimaux  la  méthylsalleylamlde  C^HPÂzO^ 
Aiguilles  fusibles  à +129®. 

Ces  trois  derniers  corps  sont  des  étbers  mixtes  de  la  fonction  phénolique. 


LIVRE  VI 


ALCOOLS  A  FONCTION  MULTIPLE 


Jusqu'à  présent  nous  n*avons  envisage  que  des  corps  à  fonction  double,  dont 
i^ne  au  moins  alcoolique  ou  phénolique. 

Dès  lors,  comprendre  dans  un  même  livre  les  corps  à  fonction  multiple,  jouant 
^n  même  temps  le  rôle  d*alcools,  c*est  délimiter  un  champ  ti*ès  vaste,  et  même, 
Uiëoriquement,  plus  vaste  qu'aucun  de  ceux  qui  précèdent. 

En  revanche,  ce  champ  si  vaste  est,  pour  ainsi  dire,  inexploré  jusqu'à  présent  ; 
et  toujours  pour  la  même  raison,  à  savoir  le  défaut  d'expériences  assez  nombreuses 
et  concordantes  pour  permettre  de  discuter  avec  quelque  certitude  le  nombre  et 
^  nature  des  différentes  fonctions  qui  se  superposent  dans  un  même  corps. 

Nous  n'aui-ons  donc  à  présenter  ici  que  quelques  types,  pris  parmi  les  plus 
^i^portants,  ou  chez  lesquels  on  voit  la  fonction  alcoolique  ou  phénolique  se  mul- 
tiplier et  manifester,  à  un  degré  quelconque,  sa  prédominance. 

C'est  ainsi  qu'on  trouvera  un  essai  de  ce  genre  à  propos  de  l'acide  ellngique,  dont 
*^  formule  encore  indécise  et  l'ensemble  des  réactions  nous  ont  paru  demander 
^*être  examinés  à  ce  point  de  vue. 

Les  relations  et  la  nature  des  fonctions  alcoolique  ou  phénolique  seraient  parti- 
culièrement intéressantes  à  fixer  et  à  distinguer  des  fonctions  voisines. 

Faute  de  points  d'appui,  nous  ne  nous  engagerons  pas  dans  cette  voie,  que 
t^ous  ne  pourrions  parcourir  d'une  manière  suivie,  sauf  dans  les  cas  où  nous  y 
ferons  naturellement  portés  par  la  nature  du  sujet  lui-même. 

Nous  profiterons,  d'autre  part,  de  toutes  les  occasions  qui  nous  seront  offertes,  de 
tirer  de  ce  groupe,  pour  ranger  à  côté  des  alcools  qui  leur  donnent  naissance,  les 
composés  dont  les  relations  de  dérivation  sont  suffisamment  établies.  C*est  ainsi  par 
exemple  que  Taurine  et  l'acide  rosolique,^et  surtout  le  vaste  ensemble  des  phtaléines 
et  de  leurs  dérivés,  rentrent  au  chapitre  de  chaque  phénol  respectif. 

Comme  classification,  le  principe  est  toujours  le  même.  Autant  que  possible,  faire 
passer  en  avant  les  corps  à  fonction  alcoolique  et,  dans  les  fonctions  concomitantes, 
celles  qui  s'en  rapprochent  le  plus  (éthers,  aldéhydes,  acides,  alcalis,  etc.). 

Les  phénols  viennent  ensuite.  Toutefois,  parmi  les  exemples  que  nous  citerons, 
les  plus  importants  appartiennent  à  la  classe  des  phénols,  comme  l'acide  tannique 
et  les  taimius,  l'acide  ellagique. 
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VANILLINE 

(  Équiv.  .  .  .     C"H*0« 
Formule  )  /GHO(*) 

f  Atom.   .  .  .    €•!!»— 0  H(*) 

\OGH»(») 

Syn.  :  Aldéhyde  méthylprotocatéchique. 

Sa  nature  a  été  élucidée  par  les  trayaux  de  H.  Tiemann  et  de  ses  collaborateurs, 
auxquels  est  due  également  la  synthèse  de  ce  produit  intéressant. 

Son  histoire  chimique  est  généralement  placée  à  côté  des  aldéhydes,  nous  ne  la 
décrirons  pas  ici. 

Rappelons  seulement  que,  par  hydrogénation»  la  vanilline  donne  naissance  à  Yû- 

cool  vanillique  (Voy.  p.  686)  et  à  rhydrovanilloïne  (Voy.  p.  695). 

Notons  aussi  qu  en  se  combinant  à  Tacide  acétique  (en  opérant  comme  poai 
préparer  la  coumarine  au  moyen  de  l'aldéhyde  salicylique)  elle  donne  naissance  à  nm 
vanill(M;oumarine 

qui,  traitée  par  la  soude,  passe  à  Tétat  d'acide  férulique  C^H^^O*,  identique  ave 
i*acide  méthylcaféique. 


GLUCOSIDES  A  FONCTION  COMPLEXE 

Sans  entreprendre  de  décrire  ces  corps,  rappelons  tout  d'abord  un  cerlaii 
nombre  de  glucosides  à  fonction  complexe  qui  viendraient  se  placer  théoriquemeni 
à  cet  endroit. 

Ils  ont  été,  pour  la  plupart,  indiqués  à  la  suite  du  glucose,  autour  duquel  soni 
groupés  les  plus  importants  glucosides  (Voy.  p.  364). 

Ceux  d'entre  eux  qui  sont  à  fonction  complexe  comptent  d'ailleurs  parmi  !« 
plus  intéressants  par  leur  constitution  et  la  variété  de  leurs  dédoublements. 

11  nous  suffira  de  citer  : 

L'acide  amygdalique, 

L'amygdaline, 

L'acide  myronique, 

La  jalapine,  etc.,  etc. 

La  liste  complète  en  serait  fort  longue  et,  comme  il  est  facile  de  le  prévoir,  elle 
irait  graduellement  jusqu'aux  nombreux  composés  de  ce  genre,  dont  la  constitution 
demeure  encore  incertaine,  et  que  nous  retrouverons  au  Livre  VU,  en  terminant 
les  alcools  à  fonction  mixte. 
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MÉCONINE 


,    ,  Équiv.  .  .  .     C"H"0*. 
Formule  ]  ^^^^_    _  ^  ^    (,..g.^,_ 


La  découverte  en  a  été  faite,  en  1826,  par  Dublanc,  et  c*est  Couerbe  le  premier 
qui  l*a  obtenue  à  l'état  de  pureté. 

La  méconine  prend  naissance  dans  diverses  circonstances. 

L*acide  opianique,  qui  est  à  la  fois  acide-éther-aldéhyde,  peut,  sous  TinQuence 
de  l*hydrogène  naissant,  transformer  sa  fonction  aldéhyde  en  fonction  alcx>olique, 
et  alors  c  est  la  méconine  qui  constitue  le  produit  de  la  réaction  (MM.  Matthiessen 
et  Poster)  : 

C»H*«0'<>    -H    H»    =    C«>H'W    H-    IPO». 

Acide  opianique.  Méconine. 

Cet  acide  opianique  peut  être  envisagé  comme  dérivé  d'un  alcool  à  fonction  mixte, 
^HitQio^  qu'on  n'a  pas  encore  isolé. 

Cet  alcool  prendrait  d'abord  naissance,  la  méconine  en  serait  l'anhydride. 

Un  second  mode  de  formation  de  la  méconine,  à  partir  de  l'acide  opianique, 
•consiste  à  faire  bouillir  cet  acide  avec  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  Vacide  hémipinique  qui  diffère  de  l'acide  opia- 
nique,  en  ce  que  la  fonction  aldéhyde  s'est  changée  en  fonction  acide.  L'acide 
hémipinique  est  donc  acide  bibasique-diéther  : 

2(C»H*<>0'«)   •=    C*«H*«0»    =    C««H*'^0" 

Acide  opianique.  Bléconine.  Acide 

hémipinique. 

(MM.  Matthiessen  et  Poster.) 

La  narcotine,  également,  fournit  de  la  méconine,  en  même  temps  que  de  la  cotar- 
nine,  par  son  dédoublement  à  +100^,  sous  l'influence  de  l'eau  (MM.  Matthiessen 
et  Poster)  : 

C*WAzO**  =  C»«H*«0»  H-  C"H*'AzO« 


Narcotine.  Méconine.  Cotarnine. 

I.  — Dublanc,  puis  Couerbe,  ont  extrait  la  méconine  de  l'opium. 
C'était  en  quelque  sorte  un  produit  accessoire  de  la  morphine. 

Depuis  les  travaux  de  MM.  Matthiessen  et  Forster,  on  préfère  hydrogéner  l'acide 
opianique,  ce  qui  donne  la  méconine  pure. 

Propriétés.  —  Prismes  hexagonaux  incolores,  fusibles  à  -f  98^. 
La  méconine  est  sublimable. 

Peu  soloble  dans  l'eau  froide,  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  aussi  dans 
les  alcalis. 
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MM.  Matthiesscn  et  Poster  la  considèrent  comme  Tëtlier  dimëthjlique  d'une 
méconine  normale  C"!1*0*  qu'ils  appellent  norméconvie. 
Ce  corps  n*a  pas  été  isolé  jusqu'ici. 

Dérivés.  —  D'autre  part,  les  expériences  de  H.  Berthelot  ont  prouvé  que  l'acide 
stéarique  peut  se  combiner  à  la  méconine,  laquelle,  par  conséquent,  présente  au 
moins  une  fonction  alcoolique. 

En  outre,  la  méconine  fournit  de  nombreux  dérivés  par  substitution.  Les  princi- 
paux ont  été  décrits  par  Couerbe  et  par  H.  Anderson  : 

Chloroméconine,  G*«I1»C10«  ; 

Bromoméconine^  C^^H'BiO*  ; 

lodoméconine,  G*^H'10'  ; 

mtroméconine,  C»'^ll»(AzO*)0»  ; 

Etc. 

ACONITINE 


D'après  les  récents  travaux  de  MM.  A.  Wright  et  Luff,  Taconitine  pourrait  èli 
envisagée  comme  l'éthcr  benzoïque  de  Vaconiney  composé  azoté  jouant  le  rôle  ( 
tétralcool. 

Dè8  lors,  l'aconitinc  resterait  trialcool  en  même  temps  qu'éther  benzoïque.  Ce 
ce  (|uc  traduisent  les  formules  suivantes,  proposées  par  les  auteurs  en  question 

C'*II«0* 


Aconiline. 
La  pseudo-aconiline  de  YAconitum  ferox  aurait  une  constitution  semblable^ 


MUNJISTIiNE 


,    (  Équiv.  .  .  .     C-'OIPO» 

^^™"'^  )  Atom mm^. 


Syn.  :  Orange  de  garance. 

Cette  substance,  (jue  M.  Stenhouse  a  découverte  dans  le  munjeet,  existe  aussi  dai 
la  garance.  Car  la  xantbine  de  Kuhlmann  (ou  orange  de  garance),  étudiée  par  Rung« 
puis  par  M.  Hosenstiehl,  a  été  reconnue  identique  avec  lu  munjisline  parHM.  Sclimi 
et  Roemer,  qui  la  regardent  comme  Vacide  purpuroxatithine-carbonique. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  orangé,  fusibles  à  +251'*  et  qui  se  dédoubla 
presc|ue  aussitôt  (+235^)  en  gaz  carbonique  et  purpuroxanthine. 
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MACLCRINE 

_         ,    (  Équiv.  .  .  .     CH'OQ"  +  H'O' 

on  GMl»— (OH)' 

> 

r«us  r— OH 

^**  \C0«H 

D*après  H.  J.  Loewe,  on  trouve  à  la  fois  dans  le  bois  jaune  :  le  morin,  V acide  morin- 
tannique^  et  un  phénol-éther  acide,  la  moc/unne,  décrite  à  l'origine  par  M.  HIasiwetz. 

Propriétés.  —  Ce  principe»  puriûé  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau 
bouillante,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  retenant  une  molécule  deau. 
^ui  se  dégage  à  -+- 100®. 

Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  environ  un  deux-centième. 

BéaetloBs.  —  Les  acides  étendus,  de  même  que  la  potasse  fondante,  dédoublent 
la  maclurine  en  phloroglucine  et  acide  protocatéchique.  Et  comme,  en  dehors  de 
ses  propriétés  phénoliques,  la  maclurine  fonctionne  comme  acide,  il  s*ensuit  que  la 
pbloroglucine  éthérifie  Tacide  protocatéchique,  en  s  emparant  de  Tune  de  ses  fonc- 
tions phénoliques  pour  passer  à  Tétat  d*éther  mixte  qui  conserve  la  fonction  acide 
<le  lacide  protocatéchique,  et  reste  d*autre  part  triphénol. 

Dérivés.  — Comme  dérivé  nous  citerons  la  tribromomaclurine  CH''Br^O^',H'0*, 
t)btenue  par  H.  Benedikt.  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  l'alcool 
]x)uillant. 


TANNIN  ORDINAIRE 

Formule  \  ^' C^*(C'*H*0*^)(H«0«)«(O) 

l^ormule  ^  ^^^    ^  ^  ^    ^^^^^^^^ 

Sjn.  :  Acide  gallotanniquef  —  Acide  digallique. 

Il  porte  parfois  aussi  le  nom  de  tannin  de  Pelouse,  attendu  que  c*est  à  ce  chi- 
miste qu*e8t  dd  le  procédé  dont  rindustrie  se  sert  encore  actuellement  pour 
extraire  le  tannin  de  la  noix  de  galle. 

Toutefois,  la  découverte  de  ce  produit  est  antérieure  à  Pelouze,  elle  remonte  à  la 
fin  dn  dix-huitième  siècle,  et  c'est  Lewis  qui  a  le  premier  isolé  le  tannin.  Mais  son 
étude  chimique  est  due  principalement  à  Pelouze  d*abord,  ensuite  à  M.  H.  SchifT, 
qui  a  fiiit  connaître  ce  qu'on  sait  aujourd'hui  de  plus  certain  sur  la  nature  de  ce 
corps. 
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■odes  de  fformatlon.  —  M.  H.  Schiff  a  fait  voir  qu*on  obtient  de  Tacide 
digallique  : 

1®  En  chauffant,  à  -j-120®,  Tacide  gallique  avec  de  Toiychlonire  de  phosphore  : 

4(C**H«0'*)  H-  PCIH)«  =  2((?«B*<»0")  -h  PIIO*  -h  3HCI 

Acide  gallique.  Acide  digillique. 

2^  Quand  on  traite,  à  rébuUition,  les  solutions  aqueuses  diacide  gallique  par 
Tacide  arsënique. 

Dans  ces  formations^  les  deux  molécules  galliques  se  combinent,  ou  plutôt  sV'thé- 
rifient  réciproquement,  l'une  intervenant  par  une  fonction  acide,  Tautre  par  une 
fonction  phénoliquc,  et  le  produit  résultant  est  un  pentaphénol-éther-acide  mono- 
basique. 

En  effet,  Faction  de  Tacide  acéticpie  anhydre  fournit  un  éther  pentacétique 

C"[C"(C*HH)*)'(0*)J(C»H*0*)«(0*) . 

Tel  est  Tacide  digallique,  ou  tannin  de  la  noix  de  galle,  considéré  à  l'état  de  pureté 
chimique. 

Dans  la  nature  il  est,  comme  nous  Tavons  indiqué  à  propos  de  l'acide  gallique 
(Voy.  p.  749),  mêlé  à  différents  glucosides  et  peut-être  même  combiné  avec  eux. 

On  Ta  rencontré  dans  le  sumac,  mais  surtout  dans  l'écorce  de  chêne,  et  plus 
abondamment  encore  dans  la  noix  de  galle,  sorte  d'excroissance  provoquée  sur 
différents  chênes,  et  en  particulier  sur  le  Quercus  infecioria,  par  la  piqûre  d'un 
insecte,  le  Cynips  gallœ  tinctorix.  De  là  le  nom  d'acide  gallotannique,  ou  tannin 
de  la  noix  de  galle. 

Préparation.  — C'est,  à  peu  dechose  près,  le  procédé  Pelouze  qui  sert  encore. 

On  introduit  la  noix  de  galle  concassée  dans  une  allonge  dont  le  col  est  en  partie 
fermé  par  un  tampon  de  coton,  rorificc  supérieur  étant  bouché  à  l'émeri. 

On  place  le  tout  sur  une  carafe  (fig.  45)  et  on  verse  sur  la  poudre  grossière  de 
l'éther  du  commerce  qui  contient  à  la  fois  de  l'alcool  et  de  l'eau. 

On  peut  aussi  employer  pour  la  lixiviation  un  mélange  de  4  parties  d'éther  pour 
1  partie  d'alcool  ordinaire.  On  peut  cnlin  agiter  l'éther  du  commerce  avec  de  l'eau 
pour  le  saturer  de  ce  liquide. 

On  verse  d'abord,  sur  la  noix  de  galle,  à  peu  près  autant  d'éther  aqueux  qu'il 
en  faut  pour  l'imbiber  complètement,  puis  on  abandonne  les  choses  à  elles-mêmes 
pendant  24  heures,  l'appareil  étant  bien  bouché. 

Souvent  l'allonge  est  munie  à  sa  partie  inférieure  d'un  robinet  qui  permet  d'éta- 
blir à  volonté  la  communication  avec  la  carafe,  et  de  régler  la  rapidité  de  Técou- 
lemenl. 

Le  lendemain,  on  laisse  écouler  le  liquide  dans  la  carafe  et  on  verse  de  temps  en 
temps  (le  l'éther  aqueux  par  la  tubulure  supérieure,  de  manière  à  employer  environ 
10  parties  d'élher  aqueux  pour  l'cpuiseraenl  de  la  noix  de  galle. 

Le  li([uide  ne  tarde  gnôre  à  se  partager  dans  la  carafe  en  deux  ou  trois  couches. 

Une  couche  inférieure  est  formée  par  une  dissolution  de  tannin  dans  l'éther 
aqueux,  avec  des  traces  d'alcool. 
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Une  couche  moyenne,  formée  de  tannin  dissous  dans  de  Teau  saturëe  d*ëther. 
^Cette  couche  moyenne,  plus  longue  à  se  séparer,  ne  s*observe  pas  dans  toutes  les 
opérations.) 


Fig.  43. 


Enûn  une  couche  supérieure,  incolore,  qui  est  de  Tëther  presque  pur,  retenant 
des  traces  d*acide  gallique  et  de  tannin. 

La  couche  inférieure  est  séparée  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  lavée  h 
J  e'iher,  puis  évaporée  rapidement.  Le  résidu  est  le  tannin,  en  masse  jaunâtre  bour- 
souflée. L'industrie  le  prépare  en  grand,  dans  des  appareils  soigneusement  clos,  oîi. 
^ute  déperdition  d'éther  est  évitée. 

Propriétés.  —  Le  tannin  se  présente  en  poudre  légère,  amorphe,  jaunâtre,  très 
^tringente. 

Il  est  très  solnble  dans  Teau,  moins  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téthcr. 

La  préparation  est  basée,  comme  on  Ta  vu,  sur  le  jeu  de  ces  difTérentes  solubi- 
lités. Le  tannin  en  effet  est,  de  toutes  les  substances  contenues  dans  la  noix  de 
galle,  le  plus  soluble  dans  Teau  et  le  moins  spluble  dans  Téther. 

BéActlons.  —  Sous  rinfluence  de  la  chaleur,  le  tannin  commence  par  fondre, 
\ers  +  210^,  puis  il  fournit  les  mêmes  produits  que  Tacide  gallique  chaufTé^ 
savoir  :  du  pyrogallol,  C"HW,  qui  se  sublime,  avec  résidu  d'acide  métagaîlique 
C**H*0*,  et  dégagement  d'acide  carbonique. 

En  solution  aqueuse,  le  tannin  précipite  les  sels  de  fer  en  bleu,  et  en  blanc  les 
solutions  d*albumine  et  de  gélatine.  En  contact  avec  de  la  peau  fraîche,  la  totalité 
du  tannin  est  fixée  par  la  matière  animale,  qui  devient  insoluble  et  imputrescible. 
Cette  fixation  est  assez  nette  pour  pouvoir  servir  avantageusement  au  dosage  de 
Tacidc  tannique. 
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Exposées  à  l*air,  les  solations  diacide  Unnîqiic  absorlient  Vairgkot^  il  se 
de  Tacide  gallique,  et  il  y  a  d^agement  d*acide  carfaoniqae. 

L'aclioo  est  notablement  plus  rapide  en  liquear  alcaline.  Si  Ton  emploie  Te 
ou  l'air  ozonisé,  le  tannin,  même  à  Tétat  solide,  est  attaqué,  flaidîfié  d*abord,  pétj 
totalement  changé  en  ean  et  acide  carbonique.  En  iiqnear  aqueuse  le  résultat  eKj 
le  même;  toutefois,  vers  la  fin  de  rexpcrience,  on  peut  constater  la  présence  d'airj 
matière  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehiing  (M.  Gorop-Besanez). 

Les  solutions   de  tannin   présentent  une   réaction  adde   an   tournesol.  Ebj 
rédui^nt  les  sels  d*or,  d'argent  et  les  liqueurs  cupro-alcalines. 

Beaucoup  de  sels  métalliques  sont  aussi  précipités  par  le  tannin,  il  en  est  aios 
pour  Tcmétique,  les  sels  de  plomb,  de  fer,  etc. 

Les  alcaloïdes  végétaux  sont  également  précipités  par  le  tannin,  de  même  que 
les  solutions  amidonnées  ou  protéiques. 

Les  acides  minéraux  étendus  dédoublent,  à  Tébullition,  le  tannin  en  acide  pi- 
liqiie  (Liebig)  et  le  même  dédoublement  s'efTectne  en  présence  des  alcalis  étendos 
(Rochleder  et  Kawalier),  et  mieux,  sous  Tinfluence de  VAspergiliu*  niger  on àaPad- 
ciilium  glaucum  dans  la  fermentation  galliqne. 

Enfin  Tacide  digallique,  comme  phénol  pol  jatomique,  se  prête  à  la  formatioa  de 
plusieurs  séries  d*éthers.  Nous  avons  cité  le  plus  intéressant  d*entre  eoi,  Yàker 
pentaceïique  de  M.  H.  ScliiDT,  qui  contribue  à  fixer  la  nature  et  la  fonction  ootn- 
plexe  de  ce  produit. 

TARXIRS 

Nous  mentionnerons  en  un  seul  groupe,  à  la  suite  du  tannin  ordinaire,  les  diiïé- 
ren's  composés  désignés  sous  le  nom  de  tannins. 

lis  sont  très  répandus  dans  le  règne  végétal. 

Ce  sont  des  corps  légèrement  acides,  amorphes,  astringents,  qui  précipitent  les 
sels  (le  fer,  Taibumine,  la  gélatine  et  la  plupart  des  alcaloïdes  végétaux. 

Ils  sont  altérables,  et  facilement  oxydables,  surtout  en  présence  des  alcalis. 

Confondus  à  Toriginc,  on  n*a  pas  tardé  à  les  distinguer  les  uns  des  autres  en  leur 
donnant  des  noms  rappelant  la  source  qui  les  fournit  ordinairement,  ou  celle  dool 
on  les  a  extraits  pour  la  première  fois. 

C*est  ainsi  que  le  tannin  ordinaire  est  devenu  Vacide  gallotannique  et  qaom 
groupé  à  côté  de  lui  : 

Vaeide  cafétannique, 

Vacide  cachoutannique^ 

Vacide  morintannique, 

Vacide  quevcilannique, 

Vacide  quinotannique,  etc. 

La  plupart  de  ces  corps  ont  été  d* abord  classés  parmi  les  glucosides.  Il  a  fallu 
des  recherches  nombreuses  et  patientes  pour  séparer  la  notion  glucoside  de 
la  notion  tannin,  et,  parmi,  les  tannins  cités  plus  haut,  il  eu  est  quelques-uns 
encore  dont  la  constitution  est  véritablement  celle  des  glucosides. 

Hde  quinotannique  des  quinquinas,  qui  précipite  les  sels  de  fer  en  vert,  est 


ALCOOLS  A  FONCTION  MULTIPLE.  773 

|B  corps  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  Talcool,  qui  se  dédouble  en  rovge  cincho- 

mpie  et  glucose  : 

ii^  C"H*»0*«    =    C"H»0«    H-    3(C«*H*K)**) 

^  Acide  Rouge 

P  quinotanniqae.  cinclionique.) 

^  Vacide  cafétannique^  qui  précipite  les  sels  de  fer  en  vert,  mais  ne  précipite  pas 
h  gélatine,  se  dédouble  diversement  en  présence  de  la  potasse,  suivant  la  tempé- 
liture  et  la  concentration. 

La  potasse  aqueuse  le  dédouble,  à  TébuUition,  en  glucose  et  acide  caféiquCy 

Tandis  que  la  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  protocatéchiqne. 
Et  la  distillation  sèche  fournit  de  la  pyrocatéchiue. 
11  se  rapproche  ainsi  des  catéchines. 

Ces  tannins  sont  connus  de  longue  date.  Ils  sont  accompagnés,  dans  les  produits 
naturels,  de  substances  jouissant  de  propriétés  analogues,  parmi  lesquelles  nous 
citerons  : 

Les  catéchineSy  dont  Tacide  catéchique  du  cachou  est  le  type.  Elles  précipitent 
les  sels  de  fer  en  noir  verdâtre,  mais  sont  sans  action  sur  la  gélatine. 

Par  distillation  sèche,  elles  donnent  de  la  pyrocatéchiue.  La  potasse  fondante  les 
décompose  en  phloroglucine,  acide  protocatéchiqne  et  acide  gras. 

Les  acides  œnoliques^  qui  se  rencontrent  dans  les  matières  colorantes  des  vins 
(M.  Gautier),  sont  très  voisines  des  catéchines. 

Ils  se  dédoublent  en  phloroglucine  et  acide  caféique,  ou  acide  protocaléchique  *.ît 
acides  gras  (M.  Gautier). 

Il  en  est  de  même  pour  Tacide  morintannique  et  la  maclurine  (Voy.  p.  769) . 

Euûn,  dans  ces  temps  derniers  on  a  décrit  les  corps  suivants  comme  se  ratta* 
chant  au  groupe  des  tannins  : 

Acide  tannaspidique.  —  Syn.  :  Ptéritannique. 

Acide  ellagotannique.  —  Trouvé  dans  i'écorce  de  chêne  et  dans  les  gousses  de 
libidibi  par  H.  Loewe. 

Acide  tannécorlépinique.  —  Extrait  par  H.  Kawalier  de  Técorce  de  sapin 
d*Ëcosse. 

Acide  tanningénique.  —  Syn.  :  Catécbine,  cachou* 

Acide  iannopinique.  —  Rencontré  dans  les  feuilles  aiguillées  du  pin  d'Ecosse 
par  MM.  Rochleder  et  Kawalier. 

Phlobaphène,  —  Syn.  :  rouge  quercique  (M.  Boettinger).  Sorte  d*anhydride  de 
Tacide  quercitannique,  etc. 

Cet  ensemble  de  faits  montre  que  le  groupe  des  tannins  est  loin  d*être  homogène. 

La  constitution  des  principaux  types  est  à  peine  connue. 

On  voit  néanmoms  qu'ils  paraissent  jouer  le  rôle  d'alcools-ëthers-acides  plus  ou 
moins  bien  caractérisés. 
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Oa  fiP  coH&eole,  JMfili  pûeriL  ër  1»  «epver  en  deux  tMÏégmm: 
f  •  TarnÛBs  qm  préc^ûleBl  en  iibn  jfs  «els  de  ier  et  firaniiuert  ii 

Le  type  «t  k  Uaû  de  ana  df  ciJk,  I»»  tumîns  de  même  genta 
d^  &û  «ooraes  de  ckcBe,  de  pnipiier.  de  noisetier,  de  poirier,dc^àBj 

^  TaanÎBSfBÎ  préôpileit  «■  wrt  lessek  de  fer  et  domieat  de  h 


Ce  sonteenx  da  cMhoa,  da  qrâqinni,  du  oJe,  du  morin,  les 
da 


M.  Wagner  distinsne,  à  nn  poônt  de  tm  pins  spécula  les  tanin  «ta 
fiufûolopqma  qui  se  rencontrent  dans  les  tissus  végétanx  à  TëUt  nsnà 

Et  tawiîns  paikoiogiqma  provenant  de  nuljMlies  (piqûres  d^insechkiiJJ 
derniers  tannins  ne  senâent  pas  snsoeptiUes  de  former  avec  la  gBÉÔÊtkm 
impotnescâUes. 


AOLE  ELLiGIQUE 

Syn.  :  Acide  bésoardiipie. 

L*acide  ellagiqne  a  été  dêcoaiert  par  Bracoonot. 

Son  étude  a  été  déTeloppée  socoessÎTenient  par  MM.  CheTreul,  Wôhler,  T 
Taylor,  Lipowitz,  et  dans  ces  temps  derniers  par  MM.  H.  ScbifT»  Loewe,  I 
Goldschmiedt,  Enist  et  Zwen^^^r.  Reniboid,  etc. 

Initialement,  on  le  tirait  des  bézoartls  orientaux,  sorte  de  concrétions  ii 
que  Ton  distingue  des  autres  bézoarJs  par  Tabsence  de  Tacide  lilhofellique 

On  Ta  rencontré  depuis  dans  la  tonnent ille,  le  grenadier,  l'écorce  de  pin 

De  nos  jours,  on  Textrait  des  produits  de  la  fermentation  des  noix  de 
aussi  des  gousses  de  libidihi  [C:e$alpinia  coriaria),  dans  lesquelles  M. 
décomcrt  une  forte  proportion  d*acide  eliagotannique,  dont  le  dédoublemer 
par  désliydratation,  Tacide  ellagique. 

Le  même  chimiste  regarde  comme  probable  Texistence  de  Tacide  cllago 
dans  Técorcc  de  chêne  ;  en  tout  cas,  il  a  retiré  Tacidc  ellagique  du  Uin  ay 
â  la  préparation  du  cuir. 

■<»des  de  fforauitlon.  —  Ils  rappellent  de  bien  près  ceux  du  tani 
oairc. 

i.  Le  perchlorure  de  phosphore,  l'iode  ou  Tacide  arséniquc  sirupeux, 
ment  l'acide  gallique  en  acide  ellagiiiue. 

Et  même,  par  simple  saponification,  à  -4-60°,  de  Télher  élhylique  de  Vi 
lique  par  le  carbonate  de  soude,  M.  Zwenger  a  obtenu  de  Tacide  ellagique. 
K  côté  de  ces  formations  synthétiques,  citons  par  voie  analytique  : 


r 
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L*acide  elhgotannique  se  changeant  avec  perte  d'eau,  dès  l*ébullition  (et  plus 
nettement  enoore  à  +iiO^)»  en  acide  ellagique  : 

Ct8Hioo«o        —        (HK)«)        -h        C^HW» 

Acide  ellagotaunique.  Acide  ellagique. 

La  fermentation  gallique  du  tannin  et  des  glucosîdes  qui  raccompagnent,  se 
complique  le  plus  souvent  d*une  fermentation  ellagique,  dans  laquelle  Tacide  ella- 
gique se  forme,  sous  Tinfluence  de  certains  microbes,  aux  dépens  du  tannin  ou  de 
Tacide  gallique. 

C'est  dans  ces  conditions  que  la  découverte  en  a  été  faite  par  Braconnot. 


Ion.  —  Aujourd*liui  on  trouve  plus  avantageux  d'extraire  Ta cide  ella- 
gique des  gousses  de  libidibi.  On  en  fait  d'abord  un  extrait  alcoolique  qu*il  suffit  de 
cbaufler  en  vase^clos,  à  +110",  pour  avoir  l'acide  ellagique  (M.  Loewc).  El  même 
on  peut,  d'ap^às  BfM.  Barth  et  Goldschmiedt,  se  contenter  de  faii*e  bouillir  avec  de 
l'eau,  d'évaporer  en  consistance  sirupeuse  et  de  reprendre  par  l'alcool  qui  enlève 
diverses  impuretés.  Le  rendement  est  d'environ  5  à  6  pour  cent. 

Propriété*.  —  Poudre  cristalline  jaunâtre,  dépourvue  de  saveur.'Densité  :  1,66. 
Peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Se  déshydrate  au  dessus  de  -4-100**,  et  devient  C"H'0",  anhydre  qui  reprend 
BHfi  au  contact  de  l'eau  ou  de  l'air  humide. 

BéaetloBs.  —  L'acide  ellagique  se  combine  aux  bases  et  donne  des  sels  mono  et 
bimétalliques. 

l/dlagate  neutre  de  soude ^  C^^H'NaK)^^,  cristallise  en  aiguilles  jaunes  microsco- 
piques (MH.  Barth  et  Goldschmiedl). 

L'hydrogène  naissant  de  Tamalgame  de  sodium[  fournit  une  série  de  dérivés 
encore  peu  étudiés  (M.  Rembold). 

Chauffé  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc,  l'acide  ellagique  se  décompose  au 
rouge  sombre,  en  donnant  du  fluorène. 


I.  —  La  potasse  fondante  donne  naissance  à  des  produits  qui  varient 
«vec  la  durée  de  la  réaction. 

Au  bout  de  quelques  minutes,  on  peut  isoler  le  composéC^lPO'*,  cristallisable  en 
aiguilles  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'éther,  solubles  dans 
TalcooL 

Hais  si  l'on  continue  l'expérience  jusqu'au  point  où  un  essai  se  dissout  presque 
entièrement  dans  l'eau  acidulée,  on  obtient  alors,  au  moyen  de  l'éther,  le  corps 

C»*I1"0», 

isomère  de  Ykexaoxydiphényle  dérivé  de  l'hydrocérulignone  par  H.  Liebermann 
(Yoy.  p.  656). 

Si  Ton  réserve  à  ce  dernier  corps  la  lettre  a,  on  appellera  ^  —  hexaoxydiphe" 
nyle  le  corps  qui  résulte  de  la  fusion  potassique  de  l'acide  ellagique.  11  a  été  dé- 
couvert et  étudié  par  MM.  Barth  et  Goldschmiedt. 
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il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  de  même  que  le  y — hexoxydipkéiafi, 
isomère  du  précédent,  qui  s*obtient  quand  on  substitue  la  soude  à  la  potasse. 

Ces  dérivés,  qui  établissent  certaines  relations  entre  le  diphénylène  et  Tacide  dk- 
gique,  ont  conduit  certains  chimistes  à  envisager  ce  corps  comme  ranhydrideinteroe 
d'un  acide  hexaoxydiphényldicarbonique. 

Ce  qui,  en  notation  atomique,  se  représenterait  par: 

(OH)«.C«h(^^_ 

Hais  cette  interprétation  refuserait  à  Tacide  ellagigue  toute  espèce  de  foDclioQ 
acide,  et  s'appliquerait  uniquement,  en  tout  cas,  à  Tanhydride  C**H*0**  (ou  C**HH)^|. 
Reste  à  savoir  si  telle  est  bien  la  formule  de  Tacide  ellagique  lui-nîême. 

Les  acides  chlorhydrique  ou  iodhydrique  attaquent  difficilement  Tacide  ellagique 
qui  résiste  encore  à  la  température  de  +200®. 

L'action  de  Tacide  acétique,  anhydre  à  +150®,  a  donné  à  H.  Schiff  un  éthe 
télracétique^  peu  soluble  dans  l'eau,  Talcool  ou  l'acide  acétique. 

HH.  Barth  et  Goldschmiedt,  qui  ont  répété  ces  expériences,  sont  tentés  d'admettr 
en  outre  la  production  d'un  éiher  pentacétique^  qui  dans  ce  cas  correspondra 
à  un  isomère  de  l'acide  digallique,  fonctionnant  comme  phénol  pentatomique,  acid 
bibasique,  en  même  temps  qu'éther.  Le  dérivé  tétracétique  représente  alors  u 
anhydride. 

Rien  ne  prouve,  d'ailleurs,  que  l'acide  ellagique  ne  soit  pas  un  métamère  d 
l'acide  digallique,  formé  simplement  par  échange  de  deux  valences  phénoliques  foui 
nies  chacune  par  une  molécule  d'acide  gallique. 

Il  est  vrai  que  la  déshydratation,  à  100-120®,  enlève  2(H*0'),  mais  alors  on  nei 
pas  sûr  d'avoir  affaire  à  l'acide  ellagique  lui-même.  Il  est  permis  de  penser  qu 
c'est  un  anhydride,  différent  par  ses  propriétés,  de  l'acide  ellagique,  en  lequel  il  s 
transforme,  d'autre  part,  quand  on  le  met  à  nouveau  au  contact  de  l'eau. 

Les  divergences  qui  existent  au  sujet  de  la  formule  de  l'acide  ellagique  ne  pa 
raissent  pas  avoir  d'autre  cause  que  ces  hydratation  et  déshydratation  faciles,  qv 
rendent  compte  de  la  formation  de  l'acide  ellagique  avec  élimination  d'eau,  ei 
liqueur  aqueuse,  à  la  température  de +110®;  et  aussi  de  la  séparation  de  2(HH}*j 
au  lieu  de  H'O'  seulement,  dans  le  doublement  de  la  molécule  gallique,  séparatio 
réduite  à  H'O'  dans  le  cas  de  l'étber  pentacétique. 

D'ailleurs,  reste  toujours  la  fonction  biacide  constatée  par  les  expériences  d 
de  MM.  Barth  et  Goldschmiedt,  qui  ont  obtenu  un  ellagate  disodique^  en  dissolvai 
l'acide  dans  la  soude,  et  éliminant  l'excès  d'alcali  par  un  courant  de  gaz  carb( 
nique. 

Le  sel  disodique  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Ainsi  donc,  pour  l'acide  ellagique^  rien,  jusqu'à  nouvel  ordre,  ne  force  à  sort 
de  l'interprétation  très  simple  qui  découle  des  expériences  de  M.  Schiff,  et  consisl 
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à  regarder  Tacide  gallique  comme  un  acide  digallique  forme  aux  dépens  de  deux 
fenctions  phénoliques,  avec  élimination  de  2(H'0'),  le  produit  restant  phénol  téln- 
tomique,  en  même  temps  qu*éther  et  acide  bibasique  : 

C**[C"(H«0«)«(0*)](H«0«)«(0*). 

L*éther  tétracétique  est  alors 

C**[C"(C*H*0*)«(0*)](C*H*0*)«(0*). 

On  peut  même  prendre  comme  point  de  départ  le  phénol  pentatomique-éther 
mixte  pbénolique  et  acide  bibasique,  qui  fournit  avec  facilité  divers  anhydrides,  si 
les  expériences  de  H  H.  Barth  et  Goldscbmied  reçoivent  confirmation  déûnitive. 


LIVRE  VII 


ALCOOLS  A  FONCTION  COMPLEXE,  MAIS  PEU  CONNUE 


Ce  groupe  anive  nëcessairement  en  dernier  lieu. 

II  serait  facile,  mais  en  même  temps  inutile  à  notre  avis,  de  le  développer  comme 
Nombre.  Nous  croyons  mieux  faire  de  le  réduire  à  une  liste,  dans  laquelle  on  trou- 
vera des  représentants  dont  Torigine,  la  fonction  et  les  caractères  sont  sufQsam- 
Ynent  dissemblables  pour  donner  une  idée  de  la  diversité  des  corps  qui  peuvent  se 
rencontrer  ici. 

En  raison  même  de  la  nature  indéterminée  des  coinposés  de  toute  espèce  qui  se 
trouvent  réunis,  sans  autre  lien  que  l'incertitude  où  nous  demeurons  à  leur  sujet, 
il  est  superflu  de  tenter  une  classification  méthodique. 

L'ordre  artificiel  est  seul  applicable,  et  dans  ce  cas  Tordre  alphabétique  nous 
paraît  supérieur  à  tous  les  autres.  C'est  celui  que  nous  adopterons,  en  vue,  tout  au 
moins,  de  faciliter  la  rapidité  des  recherches. 

Cela  ne  nous  empêchera  pas,  toutes  les  fois  que  le  côté  expérimental  permettra 
une  interprétation  vraisemblable,  de  rappeler  les  idées  ou  les  formules,  même 
constitutives,  proposées  par  les  auteurs. 

On  rencontre  évidemment,  ou  Ton  peut  rencontrer  à  cet  égard,  tous  les  degrés 
de  la  probabilité  jusques  et  y  compris  Tincertitude  et  Tindétcrmination,  car  certains 
corps  pourraient  peut-être  passer  dans  les  cadres  précédents.  A  coup  sûr,  on  y  a 
déjà  cité  des  composés  dont  les  formules  ou  la  constitution  sont  loin  d'être  défini- 
tivement arrêtées. 

Tout  cela  est  donc  provisoire  et  n'a  d'autre  objc^  que  de  présenter  une  ébauche 
ilont  rien,  dans  les  détails,  ne  saurait  être  irrévocable. 


CAMPHÉROL 


Formule  :  C'^'H^O*. 


MH.  Schmiedeberg  et  Heyer  ont  tiré  ce  composé  du  dédoublement  de  l'acide 
camphoglycuronique.  (Voy.  p.  745). 

C'est  un  isomère  des  oxycamphres  de  H.  Weehier  et  de  H.  SchifT. 
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n  cristallise  en  lamelles  incolores  et  irrégalières,  fusibles  à  +i98*. 
Il  est  dextrogyre.  L*oxjdation  le  transforme  en  acide  camphorique  ordinaire. 
Enfin,  on  a  pa  en  obtenir  des  éthers,  ce  qui  établit  au  moins  sa  fonction  alcoo- 
lique. 


CARYOPHIXLINE 


Formule  :  (C»H*Wj«. 


Ce  corps,  dont  la  formule  n*est  pas  encore  défînitiTement  connue,  parait  jouer 
le  rôle  d*un  alcool,  puisqu*il  se  combine  à  Tacide  acétique  anhydre  pour  donner 
un  éther  cristallisable  et  fusible  à  +  184*  (M.  E.  Hjelt). 


CATÊCHINES 

Formule  :  C*»H"H)*V) 

Groupe  de  corps  tirés  des  différents  cachous  et  étudiés  par  MM.  Gautier,  Elti, 
Liebermann  et  Tauchert,  etc.  (Yoy.  p.  775). 

L*une  de  ces  catéchines,  récemment  obtenue  à  l'état  cristallisé  par  M.  Lieber- 
mann et  Tauchert,  répond  à  la  formule  C^'H^*'  quand  elle  est  anhydre. 

CristaJlisée  dans  Teau,  elle  relient  5(flM}*). 

Ce  corps  joue  le  rôle  d'alcool  diatoniique,  puisque  lanhydride  acétique  le  trans- 
forme en  cther  diacétique. 

Mais  il  est  facile  de  Toir  qu'on  est  encore  éloigné  de  connaître  la  constitulloQ 
des  composés  de  ce  groupe. 


•  CITRONELLOL 

Formule  :  C**H*«0»  (M.  Gladstone). 

Partie  oxygénée  de  Tessence  (ÏAndropogon  nardus.  C'est  un  corps  lévog^re, 
bouillant  vers -1-210*. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient  un  chlorhydrate  C'*11"(HC1)  qui  s< 
décompose  quand  on  le  chauffe  en  acide  chlorhydrique  et  en  terpène. 
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COLOPHONINE 

Formule  :  C«H«0«  (M.  Tichborne).  C"H**0^  (M.  Anderson). 

Se  forme  on  peu  à  la  manière  de  la  terpine,  quand  on  abandonne  à  Toxydation 
leote  une  quantité  un  peu  considérable  d^  vive  essence  (produit  de  la  distillation  de 
la  colophane). 

L*hjdrate  cristallise  facilement  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  vers +  106*. 


COSIiNE 

p         ,     i  Équiv.  .  .  .     C"H«0»«. 

Principe  cristallisé  extrait  du  Kousso  (Brayera  anthelminthica)^  par  MH.  Flûcki- 
Iger  et  Buri. 

Cristaux  d*un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  +  142^. 

L*anhydride  acétique  fournit  un  éther  hexacélxque. 

En  admettant  la  formule  indiquée,  la  cosinc  serait  donc  alcool  hexatomique, 
présentant,  en  outre,  d'autres  fonctions  encore  mal  définies. 


COTOINE 

Formule  :  C^11*»0". 

Principe  cristallisé,  extrait  par  H.  Jobst  de  Técorce  de  coto,  laquelle  a  fourni  en 
outre  à  MM.  Jobst  et  0.  liesse  une  série  de  corps  analogues  : 

Paracotoïne     C«H*H)", 
Oxyleucotine    C"H»H)", 
Hydrocotoïne    (?«11*K)», 
Etc. 
La  cotoîne  fournit  un  éther  te'tracétique,  mais  la  constitution  de  ces  diiïérents 
<orps  est  inconnue. 


L'acide  orthoxyeinnamique  C'H'O*,  perdant  HK)*,  donne  nai 
rine  (aniijdride  interne  de  H.  Baeyer). 
La  synthèse  en  a  été  Taite  par  H.  Perkin  k  partir  de  l'aldéhjde 


CURCUMINE 

Formule  :  C'°I1'*0'. 

Cette  substance,  découverte  par  V(^  et  Pelletier  en  1815, 
par  M.  Daube,  se  prépare  en  traitant  par  la  benzine  le  cure 
curcumol  par  la  vapeur  d'eau. 

Prismes  orlhorliombiques,  d'un  éclat  nacré  et  d'une  couleur 

La  fonction  est  indéterminée. 

CURCUMOL 

Formule  :  C'^H'H)*. 

On  l'oblicnl  quand  on  traite  le  curcuma  en  poudre  par  un 
d'eau. 
11  bout  fers  +240°.  C'est  un  isomère  du  thymol. 
Sa  nature  est  encore  indéterminée  (MU.  Suida  et  Daube). 
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EDXANTHONE 


Formule.  .  .  .     C««HW. 


Étudiée  par  Gerhardt,  et  plus  récemment  par  MM.  Baeyer,  Salzmann  et  Wiclielhaus. 
Ce  serait  un  diphénol-carbonéine. 


GENTIANOSE 

Formule.  .  .  .    e''«H««0"  (?). 

M.  Heyer  a  tiré  de  la  racine  de  gentiane  (Gentiana  lutea)  un  principe  soluble 
dans  ralcool  auquel  il  a  donné  le  nom  de  gentianose. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires,  fusibles  à  +210®. 

Son  pouvoir  dextrogyre  est  considérable. 

Sans  action  sur  la  liqueur  cupropotassique,  elle  fermente  sous  Tinfluence  de  la 
levure  de  bière. 

Les  acides  étendus  rintervertisseiit,  et  son  pouvoir  dextrogyre  s'abaisse  et  fina- 
lement passe  à  gauche  : 

[«].= -200,2. 
L'ensemble  de  ces  propriétés  rapproche  ce  corps  des  saccharoses. 


GROENHARTINE 

Principe  cristallisable  découvert  dans  le  bois  de  Groenhart  par  H.  de  Vry,  puis 
étudiée  par  M.  Stein.  La  formule  est  indéterminée  et  à  plus  forte  raison  la  consti- 
tution. 

Prismes  obliques,  d*un  jaune  d*or,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone. 

L*eau  de  brome  fournit  un  produit  de  substitution. 


Ml 
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HESPÉKÉTOL 

Formule.  .   .  .     C"H*«0*. 

MM.  Tiemaan  et  Will  ont  isole  ce  corps  dans  les  produits  de  la  decompositioD 
pyrogénée  de  riiespérétate  de  chaux.  (Voy.  Hespérétine,  p.  695 .) 
Cristaux  radiés,  fusibles  à  -f-57®. 
Soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  les  alcalis. 
Il  parait  fonctionner  comme  phénol-étlier. 


INDOPHÉNOLS 

On  a  désigne  sous  ce  nom  les  produits  dérivés  de  la  réaction  de  la  para-nitra>o- 
Himéthylaniline  sur  les  phénols  (HH.  H.  Kœchlin  et  0.  Witt).  Ce  sont  des  matière 
corolantes  voisines  des  indtdineSf  dont  le  bleu  Coupler  est  un  type  bien  connu. 

Les  dérivés  de  phénols  variés  qui  portent  dans  le  commerce  le  nom  de  hleu$  de 
naphtol  ont  une  origine  assez  analogue. 


IiNDOXYLE 


,     (   Equiv.  .  .  .     C*WAzO*. 
Formule   J      ^ 


Atom.  .  .  .     CWAz(OH). 


Ce  composé,  découvert  par  MM.  Baumann  et  Tiemann,  est  une  sorte  d'alcool 
assez  instable,  isomère  avec  XoxindoL 


OMBELLIFÉRONE 


p        ,     (  É([uiv.  .  .  .    C"H«0«. 


Syn.  :  Ovycoumarine. 

Découverte  par  Zwenger  dans  le  Dapline  mezereum,  retrouvée  par  Sommer  (lan< 
différentes  oml>ellifères,  étudiée  ensuite  par  MM.  HIasiwetz  et  Grabowski,  cette 
substance  a  été  obtenue  pai*  synthèse,  à  partir  de  la  résorcylaldéhyde,  par 
MM.  Tiemann,  Lewy  et  Roimef. 
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Elle  crisUliJse  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  -f-  224^. 
C*esl  un  coqis  qui  conserve  au  moins  une  fonction  phénolique. 
lies  éthers  acétique  et  méthylique  ont  été  préparés  de  même  que  des  dérivés  par 
^stitution,  notamment  le  dérivé  tribromé  et  le  dérivé  triniti-é. 


OSTRlTHIiNE 

Formule.  .  .  .     C»H"0*  (M.  Gorup-Besanei). 

Existe  dans  la  racine  d*impératoire  (Imperatoria  ostrulhium). 
Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  H-il5®. 

L'éther  acétique  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  4-78°. 
L*ostn]thine  se  rapproche  de  la  peucédanine. 


OX^  \Z0BEiSZOLS 

Le  groupe  des  OxyasobenzoU  peut  être  envisage  comme  dérivant  des  phénols. 
Chacun  d*eux  fournit  plusieurs  dérivés.  Citons  quelques  exemples  : 

Opthodioxyazobeiimal.  —  Syn.  :  OrthoazophénoL 
Peut  s*envisager  comme  dérivé  du  phénol,  et  se  prépare  en  traitant  lorthonitro- 
phénol  par  Thydrate  de  potasse  en  fusion. 

Pajnulioxyazobeiizol.  —  Syn.  :  Para-azophétiol, 
Phénol  diatomique,  comme  le  précédent. 

Tëtraoxyazobenzol.  —  Syn.  :  Para-azophénat-phloroglucine, 
S'obtient  en  faisant  agir  le  paradinzoplicnol  sur  la  phloroglucine. 
Phénol  tétratomique. 
Etc. 

OXYQDINON 

.     (  Équiv.  .  .  .     C««ll*0«. 
^^'*"'"'^'    l  Atom.    .  .  .     CW»^ 

Syn.  :  Oxt/quinone. 

C*est  un  dérivé  de  Tacide  niligallique,  obtenu  par  fusion  potassique  (H.  Malin). 

Ses  relations  avec  le  qninon  restent  encore  incertaines* 
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attendu  que,  d  après  ce  chimiste,  rapparition  de  Tacide  protocatéchique  serait  pn*- 
cédé  de  la  formation  d*un  corps  analogue  à  Tacide  quercimérique. 


SCYLLITE 

Principe  cristallisé,  voisin  de  Tinosile,  rencontré  par  MMi  Slaedeler  et  Frericb 
dans  le  requin  {Scyllium canicula)^  la  raie  et  d*autres  poissons  cartilagineux,  et  aQ>>i 
chez  les  Cyclostomes. 

Prismes  clinorhombiques  anhydres,  d*un  goiit  légèrement  sucré. 

Elle  est  très  stable  ;  elle  résiste  à  Tébullition  en  présence  des  alcalis,  à  râciiJ.' 
nitrique,  et  à  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  eu  propotassique. 

Elle  ne  donne  pas  non  plus  avec  Tacide  mucique,  Tammoniaque  et  le  chlorure 
de  calcium,  la  coloration  rose  caractéristique  de  Tinosite. 


STERCOKINE 

Syn  :  Séroline, 

Substance  cristallisable  isolée  d*abord  dans  le  sang,  par  JUM.  Robin  et  Vcrdoil 
{séroline),  retrouvée  ensuite  dans  les  excréments  par  H.  Flint,  et  identifiée  par  lui 
avec  la  séroline  de  ses  devanciers. 

La  stercorine  provient  d'un  dédoublement  de  la  cholestérine,  dont  elle  présente 
certaines  réactions. 

C'est  une  substance  neutre,  inodore,  soluble  dans  Téther  et  Talcool. 

Les  alcalis  caustiques  ne  la  saponifient  pas. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes. 


STÉTHAL 


Formule.  .  .  .     C*«H«0*. 


Homologue  de  Talcool  cétylique.  Se  rencontre,  d'après  H.  Heintz,  dans  le  blanc 
de  baleine.  C'est,  comme  on  voit,  un  alcool  isomère  ou  identique  avec  l'aK^l 
octodécylique  décrit  p.  131. 
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IRSONE 

Formule.  .  .  .     G*«H»»0*. 

Découverte  par  TrommsdorfT  dans  VArctostaphylos  Vva  urst,  elle  a  ensuite  été 
étudiée  par  M.  Hlasiwetz. 

Substance  cristallisée  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  +200^,  volatiles  sans 
décoonposition. 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 


USNÉINE 

Formule.  .  .  .     C»«H»H)". 

Syn.  :  Acide  wniquê. 

Cette  matière,  trouvée  par  HH.  Knop,  Rochleder  et  Heldt  dans  divers  lichens  et 
plus  particulièrement  dans  le  genre  Usnea^  ji*est  que  fort  peu  connue  dans  sa 
constitution,  bien  que  différents  chimistes  se  soient  occupés  de  son  étude.  C'est  un 
acide  très  faible  qui  parait  doué  en  même  temps  de  propriétés  phénoliques. 

Par  distillation  sèche,  il  donne  un  liquide  empyreumatique  (M.  Stenhouse)  ;  son 
isomère,  Vacide  cladonique  de  H.  0.  Hesse,  donnerait  dans  les  mêmes  circonstances 
la  fi'Orcine. 

La  formule  inscrite  plus  haut  est  déduite  des  expériences  de  H.  Paterno,  confir- 
mées par  H.  Salkowski. 

Propriétés.  —  L'acide  usnique  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles 
vers  H- 198^ 

Soluble  dans  Téther,  la  benzine  et  Tacide  acétique. 

Les  'UsncUeê  sont  décomposés  par  simple  agitation  avec  Téther. 

M.  Thomson  a  extrait  du  Parmelia  parietina  une  substance  qu*il  a  nommée 
pariétine  et  qui  paraît  identique  avec  Tacide  usnique. 
Etc. 


A  cette  liste  déjà  longue  on  pourrait  ajouter  beaucoup  d*autres  corps  peu 
étudiés,  et  notamment  les  produits  secondaires  du  dédoublement  des  glucosides 
cités  pages  372  ou  699,  et  dont  il  ne  nous  parait  pas  utile  d'essayer  de  classer  la 
fonction  chimique. 


TABLE  DES  MATIÈRES 


DEUXIÈME    PARTIE 


DESCRIPTION  DES  ALCOOLS 


LIVRE  I 


ALCOOLS  MONOATOMIQUES  OU  MONOACIDES 


CHAPITRE  I 


ALCOOLS  MONOATOMIQTIES  SATURÉS i 


1 


FORMULE  GÉHÉHALK   C*'H'°+*0 


g  I.  ALCOOL  HÉTIIYLIQDR 

Mode  de  formation  de  Talcool  méthylique 2 

!•  Synthèse.  2«  Analyse 5 

Purification 4 

Recherche  et  dosage  de  l*alcool  méthylique 5 

Propriétés 6 


794  TABLE  DBS  MATIÈRES. 

Réactions ] 

Chaleur 7 

Hydrogène " 

Oxydation 7 

Corps  simples 8 

Oxydes  et  sels 8 


ETHf.RS   DE  L  ALCOOL  VKTHTLIQUK 

L  Éthers  des  acides  minéraux 9 

Éther  méthylchlorhydrique 9 

Ether  mélhyibromhydrique il] 

Éther  méthyliodhydrique Il 

Ëther  méthylsulfbydriqiie Il 

Éther  méthylnitrique Il 

Éther  méthylnitreux lï 

Éther  méthylsulfurîque 1: 

Éther  méthylcyanhydrique i: 

Éther  méthylcyanique .* 1: 

II.  Éthers  des  acides  organiques 1! 

Éther  méthylformique il 

Éther  méthylacétique 1i 

Éther  méthylbutyrique ii 

Éther  méthylbenzoïque 1- 

Élher  méthylsalicylique 1 

Élher  méthyloxalique 1 

m.  Éthers  mëthyliques  mixtes 1 

Éther  méthylméthylique 1 

Éther  mélhyléthylique I 


g  U.  ALCOOL  ORDINAIRE 

Modes  de  formation I 

Synthèse  de  Talcool ! 

Formation  de  Talcool  par  Tanalyse ' 

Fermentation  alcoolique 

Distillation  industrielle  des  alcools 

« 

Alcool  anhvdre ' 

Propriétés  physiques 

Propriétés  dissolvantes  de  Talcool 

Alcoométrie 

Corrections 


TABLE  DES  NATIÈRKS.  '9J 

lioscope 55 

Compte-gouttes 36 

lions  de  Talcool o7 

•n  de  rhydrogène 38 

n  de  ï'oxygène 39 

Fermentation  acétique 41 

n  des  corps  oxydants 42 

Peroxydes  mctiilliques 42 

;  nitrique 45 

is  hydrates 44 

•e 44 

le 44 

44 

n  des  métaux  alcalins 45 

Éthylates  ou  alcoolates  métalliques 45 

ÉTHERS  DE  L'ALCOOL 

néralités 48 

ories  diverses  de  produits  éthérés 48 

5  de  formules 48 

n  directe  d*un  acide  libre  sur  Talcool  libre. 50 

Acide  éthérifié  par  100  parties  d*acide  initial 52 

mce  de  la  dilution 53 

mce  de  proportions  croissantes  d* acide  ou  d*alcool 55 

is  auxiliaires 54 

Action  des  acides  naissants  sur  Talcool  libre 55 

Action  des  acides  naissants  sur  Talcool  naissant 55 

n  des  acides  minéraux 56 

Hthers  formés  au  moyen  des  acides  minéraux 56 

Éther  chlorhjdrique 57 

Éther  bromhydrique 58 

Éther  iodhydrique 59 

Éther  cyanhydrique 60 

Isomères 61 

Nitrile  propionique 62 

Éthers  sulfhydriques 65 

Éther  sulfhydrique  neutre 66 

Élher  sulfhydrique  acide 66 

Éther  sulfhydrique  bisulfure 67 

Éther  sulfhydrique  trisulfuré 67 

Éther  sulfhydrique  pentasulfuré 68 

Éther  nitrique 69 

Éther  nitreux 70 

Éthers  sulfuriques 71 


7DG  TABLE  DES  MATIÈRES 

Action  de  V acide  sulfurique  9ur  V alcool,  —  Acide  éthylsulfurique Tô 

Acide  iséthionique 74 

Éther  su  ifurique  neutre 75 

Élhers  sulfureux '  .  76 

Acide  ëthylsulfureux 76 

Éther  sulfureux  neutre 77 

Étlicrs  phosplioriques 77 

Éther  trictliylphosphorique 77 

Diéthylpliosphorique 77 

Éthylphosphorique 77 

Éther  phosphoreux 78 

Éther  borique 78 

Éther  silicique 79 

Éther  diéthyldimétylsilicique 7il 

Éther  triéthylméthylsilicique 79 

Éther  éthyltriméthylsilicique 79 

Éthers  carboniques.   ...    : 79 

Éther  carbonique  neutre 80 

IV.  Éthers  des  acides  organiques 81 

Éther  formique 81 

Éther  acétique  .    .    . 82 

Éther  butyrique 8' 

Éther  valérianique 8ô 

Éther  des  acides  gras  proprement  dits.  —  Éther  laurique.    ...  U 

Éther  margarique 84 

Éther  sléarique 84 

Éther  arachique 84 

Éther  cérotique , 84 

Éther  benzoïque 84 

Éther  cinnamique 84 

Éthers  oxaliques 85 

Éther  oxalique  neutre 85 

Éther  succinique  neutre 86 

Éther  roalique  neutre 87 

Éther  tartrique  neutre 87 

Éther  citrique  neutre 87 

Éther  ordinaire 90 

Propriétés 92 

Réactions 93 


TABLE  DES  MATIÈRES.  797 


§  IH.  ALCOOLS  PROPYLIQUES 

:00L  PROPYLIQUE  NORMAL 95 

lers.  —  Éther  propylchlor hydrique 96 

Élher  propylbronihjdrique 96 

Éther  propyliodhydriqiie 96 

Éther  propylique 96 

Éther  butyronitrile 96 

Éther  acide  propylnitrolique 97 

MOL  PROPYUQOE  SECONDAIRE 97 

paration 97 

priétés 97 

ictions 97 

ers 97 

Élher  isopropylchlorhydrique 98 

Éther  isopropyibromhydrique 98 

Éther  isopropyliodhydrique 98 

Éther  isopropylique 99 

Éther  propylseudonitroi 88 


8  IV.  ALCOOLS  BCHLIQUES 

ILCOOL  BUTYLIQUE  NORMAL 100 

ici  peux  dérivés 101 

er  butylchlorhydrique  .    .    * 101 

Élher  butylbromhydrjque 101 

Éther  butyliodhydrique 101 

Élher  pseudocyanhydrique 101 

Ether  sulfhydrique 101 

Éther  sulfureux 101 

Éther  carbonique 101 

Éther  acétique 101 

Éther  propionique 101 

Éther  benzoîque 101 

lers  mixtes 102 

Éther  éthylbutylique 102 

Éther  butylique  ou  butylbulhylique 102 

ALCOOL  BUTYLIQUE  DE  FERMENTATION 102 

ipriétés 103 

ictioDs 103 

Principaux  dérivés 103 


éfZêm  fle  /  uctue  muJhÊrtfm  m 

£aaf!7>  «liliirtna  .  K 


C^lrVJjfifMÇlifirjyB!:.     .     .     . 


£iii»9 


II 
II 
il 


-  -  .  .  ,   :« 

Ê&UerinnfK: .  .     A 


£l3U«r  iriéttrilHiètliflHiicîfKr.  1 


.    .  .   .     T? 

ÉttMT  fariiWMtt  «ealiie .....         m) 


IV^   ÈfWDM  M»  MliCS   W<ii.flirP, .                            .  %\ 

tâ0sr  UtniÊÊ/fm ^1 

Ùhfn  «oéUfK «î 

ÉtW  kilfir»f«e Ni 

ÉUber  f«l«ri»îq«s: .  STi 

fjthfsr  4«*  »ddef  gr»  pr<jyrematt  <fiU.  —  Elker  liifi.    ...  ^i 

fjii^^  umr^^rvftte ^i 

fjtlji^  *4^rk)Ui^ ^4 

fMê^  iknthy^Wi U 

iÀÏtfS  KHr*ÀM\W: >^\ 

flùié^  Ij^izoiqoe vi 

(Ubtr  tMinziny\wt Nî 

Ùiu^rn  oxali/fues J^] 

Èther  ouliqui;  neutre >'i 

f^lh'fr  sue<:iriif|fj^  neatre ^*| 

Èlhiff  rfuilique  ri*?utre 87 

ÈthtT  tartrique  n^Mirc. ^" 

Éther  citrique  neutn* ^" 

ÉlhrT  ordinaire i^' 

lYopriélé» 9.Î 

héadions î*ô 


TABLE  DES  MATIÈRES.  797 


g  IH.  ALCOOLS  PROPYLIQUES 

L  PROPYLIQUE  NORMAL 95 

—  Ether  propylchlorhydrique 96 

Éllier  propylbromhydrique 96 

Éther  propyliodhydrique 96 

Ëther  propylique 96 

Éther  butyronitrile 96 

Ëther  acide  propylnitrolique 97 

L  PROPTUQDE  SECONDAIRE 97 

itioD 97 

tés 97 

ns 97 

97 

Éllier  isopropylchlorbydrique 98 

Étlier  isopropylbromhydrique 98 

Éther  isopropyliodhydrique 98 

Éther  isopropylique 99 

Éther  propylseudoDÎtrol 88 


§  IV.  ALCOOLS  BCHLIQUES 

[X)L  BUTYLIQUE  NORMAL 100 

aux  dérivés 101 

)utylchlorhydrique  .    .    • 101 

Éther  butylbromhydrjque 101 

Éther  butyliodhydrique 101 

Éther  pseudocyanhydrique 101 

Éther  sulfliydrique 101 

Éther  sulfureux. 101 

Ether  carbonique 101 

Éther  acétique 101 

Éther  propionique ...        101 

Éther  benzoïque 101 

mixtes 102 

Éther  éthylbutylique 102 

Éther  butylique  ou  butylhuthylique 102 

:00L  BUTYLIQUE  DE  FERMENTATION 102 

tés 105 

•ns 103 

Principaux  dérivés 103 


800  TABLB  DES  UATIËRES. 


ALCOOLS  OCTYLIQUES  SECONDAIRES 


ALCOOL  CAPRYLIQOE 

Principaux  dérivés. .    . 
HYDRATE  DOCTYLÈNE  .   .    .   . 

TRIÉTHYLÊTOL   

ISODIBUTOL 

ALCOOL  OCTYLIQUE  TERTIAIRE 


ê  IX.  ALCOOLS  ISONYLIQIJES 
8  X.  ALCOOLS  DÉCYLIQUES. 


g  XI.  ALCOOL  INDÉCYLIQUE •    .   . 


XU.  ALCOOL  ÉTHALIQUE 


§  XIII.  ALCOOL  DECYLIQUE  NORMAL 


g  XIV.  ALCOOL  DUODÉCYLIQUE 


g  XV.  ALCOOL  TKTRADÉCYLIQUE 


g  XVI.  ALCOOL  HEXADÉCYLIQUE 


g  XVII.  ALCOOL  OCTODÉCYLIQUE 


g  XVIII.  ALCOOL  CÉROTIQL'E 


g  XIX.  ALCOOL  MÉLISSIQUE 


BIBLI06RKPHIE 


TABLE  DES  MATIÈRES.  801 


ALCOOLS  MONOATOMIQUES  NON  SATURES 


CHAPITRE  II 

ALCOOLS  ACÉTYLIQIES 

Formule  générale  C*"H*"0* 

ALCOOL  ACÉTYLIOUE 159 

.  ALCOOL  ALLYLIQUE 139 

laralion 140 

)riétés 140 

îtions 140 

îfs  allyliques 141 

Acide  allylsulfurique ; 141 

Élher  allyliodhydriqu? 142 

Éllier  ailylique 145 

Éther  éthylallyliquc 145 

Éther  amylallyliquc 145 

Éther  triallyiglycérique  ou  triallyline 145 

irs  à  acides  organiques 145 

Éther  allylacétique 140 

TS  sulfurés 144 

Éther  allyisulfhydrique  neutre 144 

Éther  allylsulfhydriquc  acide 145 

Éther  allylsulfocyanique 146 

g  m.  ALCOOLS  C*«H*^« 

)RATE  D'ISOPRÈNE 147 

Propriétés 148 

Dérivés  • J48 

lYLVlNYLCARBINOL 148 

g  IV.  ALCOOL  C»«ll'*0* 

Propriétés 149 

Réactions 149 

51 


m  TABLE  DES  VJITIËUES. 

Dénvés Ud 

Éthers Ulj 

Etiier  chlorhydriqne Ijîl 

Ether  bromhydrique lin 

Élber  iodhydrique 149 

Ether  sulfhydrique 119 

Ether  acétique i40 

Ether  benzoïque li»? 

§  V.  ALCOOL  MENTHOLIQUE 


Propriétés IMi 

Réactions XA  \^ 

Dérivés IMi 


CHAPITRE  111 

ALCOOLS  CAMPHÉNIQIES 


Formule  générale  C«"H*"-*0* I' 


si 


g  L  ALCOOL  PROPARGYLIQIE 

Propriétés 15.' 

Réactions 15»' 

Éthers    . l-'»' 

Ether  propargylchlorhydrique 1*C» 

Éther  propargylbromhydrique lôô 

Éther  iodhydrique 15'» 

Ether  acétique i»»' 

Éther  éthylpropargyliquc 151 

Éther  niéthylpropargyiiquc 154 

Éther  amjlpropargylique I5i 

§  IL  ALCOOL  CAMPHOLIQUE 

Propriétés 155 

Réactions 155 

Éthers 155 

Éther  camphlolchlorhydrique 155 

Éther  campholbutyrique 155 


TABLE  DES  MATIÈRES.  805 

Éthei*  campholstéarique 155 

Kther  campholbenzoïque 155 

Ellier  mixte 155 

g  III.  DIALLYLCARBINOL 

Propriclcs 156 

Dérivés 156 

g  IV.  PSECDOXYDE  D^HEXYLÈNE 

DOALCOOL  DlALLYLÉiMQLE 156 

Dérivés 156 


I 


CHAPITRE  IV 

ALCOOLS  BENZÉNIQUES  ou  AROMATIQUES 

\LCOOL  BENZYLIQUE 157 

Propriétés 158 

Réactions 158 

Élhers 158 

Éther  benzyichiorhydriqQC 159 

Éther  bromydriquc ^59 

Éther  sulfhydrique !    .  159 

Ether  acétique 159 

Ether  benzoïque 159 

Éther  pseudo-cyanhydrique  ou  alphatoluonitrile  ....  159 

Alcool  phényléthylique 159 

Éther  benzylique 159 

Éther  benzylméthylique 160 

Éther  benzyléthylique 160 

Éther  benzylphénique 160 

Alcool  chlorobenzylique 160 

Alcool  Dichlorobenzylique *  160 

Alcool  nitrobenxylique 160 


g  IL  ALCOOLS  TOLYLIQUES. 

OL  PARATOLYLIQUE 161 

OL  PHÉNYLÉTHYLIQUE  PRIMAIRE 161 


IM  TABLE  DES  MATIÈRES- 

g  VIL    DIALLYLISOPROPYLCARBINOL IK 

8  VIII.  DIMÉTHYLBENZYLCARBINOL lïï 

g  IX.     TRIPIIÉNYLQRBINOL 1" 

Propriétés I" 


§  X.     PHÉNYLANTRHANOL lî^ 

Préparation lîif 

Propriétés i''' 

Réactions Q 


BIBLIOGRAPHIE 


LIVRE  II 

ALCOOLS  DI ATOMIQUES  OU  GLYCOLS 


Généralités I' 

Modes  de    formation 1 

« 

Classification  des   glycols 1 


CHAPITRE  I 

GLYCOLS  SATURÉS 


Formule  générale  C*«H»»+'0* 


•       • 


§  I.  GLYCOL  ORDLNAIHK 


Préparations  .    . 

Propriétés  .    .    . 

Réactions    .    .    . 
Oxygène 
Métaux 

£tbers  du  Glycol 


riélés 169 

SKr  acétique 169 

ÎIACHOLESTÉRINK.  —  PHYTOSTÉRINE 169 


CHAPITRE  VI 


s 


ALCOOLS  C'"H»»-«»0 

1^    I.  DIPHÉNYLCARBINOL 171 

tpriëtés 171 

II.  HYDRATE  DE  TOLUYLÈNb; 172 

HI.  DIMÉTHYLBENZHYDROL 172 


CHAPITRE  Vil 


I 


ALCOOLS  C«»IP»-"0 


ALCOOL  FLUORENYLIQUE 

Propriétés \ 1 75 

Éthers V  .  173 

Éther  fluorényl  acélicjuc 175 

.    Éther  fluorénique 175 


CHAPITRK  VIII 
ALCOOLS  TERTIAIRES  NON  SATURÉS 

g  I.      DIMÉTHYLALLYLCARBINOL 174 

Éther  acétique 174 

g  II.     DIÉTYLALLYLCARBINOL 175 

g  m.    DIPROPYLALLYLCARBINOL 175 

g  IV.    DIISOPROPYLALLYLCARBINOL 175 

g  V.     DIALLYLMÉTHYLCARBINOL 176 

g  VI.    DIALLYLPROPYLCARBINOL 176 


808  TABLE  DES  MATIÈRES. 


§  IL  PROPYLGLYCOLS 

PROPYLGLYCOL  NORMAL i^ 

PROPYLGLYCOL    ORDINAIRE m 

Préparation 2(H) 

Propriétds 2i)0 

Réactions 2l«  |ll! 

Éthers W 

Mouoclilorbydriiic !^i 

Épichlorhydrine ^W 

Éther  isopropylglycoliquc -<A» 


§  IIL  BITYLGLYCOLS 

!•  BUTYLGLYCOL  de  M.  Kékulé 201 

2<>  BUTYLGLYCOL  de  MM.  Grabojwski  et  Saytzen* 2iH. 

Éther   dibromhydriquc Î^A 

3»  BDTYLGLYCOL  de  M.  Wurlz SÙ^ 

Éther  dibroinhydrique :î(li 

Éther  monochlorhydrique 20? 

4«  ISOBUTYLGLYCOL  de  M.  Nevolé 20f 

Éther  dibromhydrique % 

Éther  monochlorhydrique ?Cj 

g  IV.  AMYLGLYCOLS 

AMYLGLYCOL  de  M.  Fiavitzky m 

AMYLGLYCOL  de  M.  Saytzeff m 

AMYLGLYCOL  de  M.  Wurtz iUi 


§  V.  HEXYGLYCOLS 

lo  DIIIYDRATE  DE  DULLYLE tHC 

2«  HEXYLGLYCOL  de  M.  Wurtz 20*1 

50  PINACONE 2<I5 

Préparation 205 

Propriétés 205 

Dérivés ^1)6 

Pinacoline 20f' 

Propriétés 206 

Réactions 206 


TABLE  DES  UATIËRES. 


809 


g  M  OCTYLGLYCOL 


iVopriélés  . 


206 


«BUOGRAPHIE 


207 


CHAPITRE  H 

GLYCOLS  NON  SATURÉS 

§  I.  GLYCOLS  C^"  IP»  0^ 

GLYCOL  CROTONYLÉNIQUE 209 

Propriétés 209 

Réactions 209 

Élhers 209 

Monolbrmine 209 

Diacéline 209 

g» 

TERPINE 210 

Préparation 210 

Propriétés 210 

Réactions 210 

Terpinol 211 

Propriétés 211 

§  III.  GLYCOLS  C'«H*»-»0^ 211 

GLYCOLS  C«»  H'°-*œ 211 

g  IV.  GLYCOL  C«"Il«--60* 

GLYCOL  TOLLYLÉNIQUE 212 

Élher  dichlorhydrique 212 


810  TABLE  DES  MATifiUES. 

• 

Étiier  dibromhydrique 213 

Élher  moDoaciHique tit 

Cyanure  de  tollvlène ^\i 

GLYCOLS  XYLÉNIQUES.  * 2li 

GLYCOL  PIITALIQCE 213 

Préparation 213 

Propriétés 214 

Réactions 2U 

PHÉiNYLBUTYLGLYCOL 214 

Propriétés 214 

Piéactions 214 


g  V.  GLYCOLS  C^H*«.*»0^ 

iiydrobeiNzolxf: 2» 

Préparation 215 

Propriétés 21*) 

Réactions 21.*» 

(llilorure  de  stilhène 21o 

Bromure  de  stilbène 215 

Étiier  nionoacôtiqne 215 

Étiicr  diacétique 215 

Éllier  dibenzoïqi:o 215 

ISOllYDROBENZOLNE 216 

EllicTS  acéti'jues 216 

g  VI.  GLYCOLS  C--»H*»-=H)^ 

BENZOPINACONE 21ti 

Propriétés 2!f> 

Réactions 2h'' 


BIBLIOGRAPHIE 217 


[ 


TABLE  DES  MATIÈRES.  809 


îj  VL  OCTYLGLYCOL 
iétés 206 


ÎRAPHIE 207 


CHAPITRE  H 

GLYCOLS  NON  SATURÉS 

§  I.  GLYCOLS  C'"  IP  0\ 

OL  CROTONYLÉNÎQUE 209 

iétés 209 

ions 209 

s 209 

Monolormine 209 

Diacéline 209 


g» 


•LNE 210 

ration 210 

•iétés 210 

ions 210 

Inol 211 

Propriétés 211 

§  III.  GLYCOLS  C'»H^»0* 211 

GLYCOLS  C«»  H'°-W 211 

g  IV.  GLYCOL  C»»I1»«.60* 

;0L  TOLLYLÉNIQUE 212 

Élher  diclilorhydrique 212 


Sis  TABLE  DES  MATIÈRES. 

Tribronihydrine.        548 

Sulfhvdrines ' 218 

Monosiiiriivdrine 248 

Disiilfhydrine 248 

Trisulfhydrine 24« 

Trinitrines 249 

Acide  glycérisuiruriqtie 250 

Acide  glycérisulfureux 250 

Acide  disulfureux 25i) 

Acide  trisulfureux 2.V) 

Acide  glycériphosphori(]uc.    . î!'i<l 

II.  Glyckrides  formés  des  acides  organiqiiks t^)i 

Formiiies ^:d 

Acétines 2ô^ 

Monoacéliiic 2o2 

^  Diacétine 252 

Triacéline 255 

Acclodichlorliydrinc 255 

Acctoclilorhydrine 25.") 

Dincëtocblorhydrinc 25t 

Acëtochlorhydrobromliydrine 254 

Butvrincs 255 

Monobutyrine 255 

Dibulyrine 250 

Tribulyrine 25t) 

Yalérincs 256 

Monovalcrinc 25(« 

Divalërine 257 

Trivalcrine 25T 

Bcnzoycincs 257 

Monobeiizoycinc 257 

TribenzoYcine • 257 

Stéarines 257 

Monostéarine 258 

Distéarine 258 

Trisléarine 258 

Margarines  on  palmitinos 259 

Monomargarinc 259 

Dimargarine 260 

Trimargarinc 260 

Triaracliinc 260 

Trimyristinc 260 

Trilaurine 261 

Oléines 261 

Monoiéino 261 


TABLB  DES  MATIÈRES.  813 

Diolëine 261 

Trioléino 262 

Élaïdine 262 

Linoléine 262 

Clilorodimargarino 265 

Succininc 265 

Glycérides  tartriques 265 

Pyruvine 26i 

Acide  cilroglycériquc 264 

Bases  dérivées  de  la  glycérine 264 

III.    CoMBIffAISOKS   DE   LA.  GLYCÉRINE  AVEC  LES   ALCOOLS 265 

Monoélhyline 265 

Diéthyline 265 

Triélhyliue 266 

Honométhyline 266 

Amylincs 266 

Triallyline 267 

Produits  de  déshydratation  de  la  glycérine 267 

Éther  glycérique 268 

Propriétés 268 

Glycide 268 

Propriclcs 269 

Épichlorhydrine 269 

Ëpidîchlorhydrinc 270 

Épibromhydrine 270 

Épidibromhydrine 271 

Épiiodhydrine 271 

Épicyanhydrinc 271 

Dérivés  formés  au  moyeu  des  acides  organiques  ou  des  alcools.    .  271 


CHAPITRE  II 

GLYCÉRINES  NOUVELLES 

g  I.  BDTYLGLYCÉRINE 27." 

Propriélës 275 

Dérivés 275 

g  II.  AMYLGLYCÉRINE 274 

Propriélés 274 

§  m.  STYCÉRINE 275 

Propriétés 276 

Élhers 276 


»fS  TIBU  BC  llTlClIS. 

Tribrooibvdriiie 2 

SoIffaTdriiies "i 

MoDosiilfbyifaîiie 2 

IhsoiniTdmie ^ 

Trisal/hydrine 5 

Trinitrines 2 

Aride  eljcërisalfunqiie i 

Acide  glycérisiiirareiu 2 

Acide  disolfiireiix 2 

Acide  trisalfarein 2 

Acide  glycéripho^rfionijac j 

II.  GLTCf'lIMbS  FOftMES   KS  AQMES  01CA3IIQri:> ! 

Fonnioes 5 

Acéline^v : 

Moooacébnc t 

^             Diacétine ^ 

Triacétioe 5 

Acclodichlorbvilrinc îi 

AcctochlorliTdriije 5 

DiacétoclilorhTdriiic 5 

Ae^ochlorfaydrobromliydriiie îi 

BaUriries S 

MoDobatTrinc 2 

nibuiTnne î 

m 

Tributvrine 2 

Valérines 5 

Monovalérine 2 

Divalérine 2 

Trivalérine 

Bonzovcincs 

Monobenzoycino 

Tribenzovcine 

Sléan'ncs 

Sloiiostéariiic 

Disléarine 

Trisléarine 

Mari;'iriiies  ou  palmitiius i 

Monomargai'inc i 

Dimargarine 5 

Trimargarinc i 

Triar.'icliinc t 

Trimyristinc i 

Trilaurine i 

Oléines i 

Monoléinc i 


s 


»•, 


k, 


w, 


s 


•i 


V 


k 


TABLE  DES  MATIÈRES.  813 

Diolëine 261 

Trioléino 262 

îdine 262 

oléine 262 

Clilorodimargarine 265 

Succininc 265 

cérides  tartriques 265 

uvine 26  i 

Acide  citroglycérique 264 

Bases  dérivées  de  la  glycérine 264 

Combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  alcools 265 

Monoéthyline 265 

Diélhyline 265 

Triélhyliuc 266 

Honométhyline 266 

Amylincs 266 

Triallyline 267 

(DUITS   DE   DESHYDRATATION   DE    LA    GLYCÉRINE 267 

er  glycérique 268 

Propriétés 268 

lîide 268 

Propriclcs 269 

Ëpichlorhydrine 269 

Êpidichlorhydrinc 270 

Épibromhydrine 270 

Épidibromhydrine 271 

Épiiodhydrine 271 

Epicyanhydrine 271 

Dérivés  formés  au  moyen  des  acides  organiques  ou  d3s  alcools.    .  271 


CHAPITRE  II 
GLYCÉRINES  NOUVELLES 

.  BUTYLGLYCÉRINE i?." 

priétës 275 

ivés 273 

;.  AMYLGLYCÉRIiNE 274 

priétés 274 


I.  SnCÉRlNE 275 

priétés 276 

ers 276 


810  TABLE  DES  MATIÈRES. 

Querelle  monochlorhydriquc 3^ 

Quercile  trichlorhydrique >i}'i 

Quercite  pentachlorhydrique 3(1 

Quercile  monocblorhydrique "rfij 

QuercUane 'À^ 

Propriétés 'M 

Êthers  do  la  quercitane ôOJ 

Action  de  Tacide  bromhydriquc  sur  la  quercite 'M 

Combinaisons  de  la  quercite  avec  les  acides  organiques 'S 

Ethers  mono,-tri,-pentacéiique 5"S 

Étliors  mono,  -tri-,  pentabutyrique '»!" 

Quercite  dibenzoïquc ol') 

Distéarique 51" 

Tétratartrique '^l" 

Etc ôlii 


CHAPITRE  II 

BERGÉNITE .   .  .  :>ll 

Préparation ôli 

Propriétés olî 

Réactions '. ôli 

Élhers oli 

Bergénite  mono-,  tri-,  pentacétique -il- 

Monovalérique 31: 

Tribenzoïque ol 


BIBLIOGRAPHIE 


LIVRE  VI 

ALCOOLS  HEXATOMIQUES 
CHAPITRE  I 

I.  MANNITE 5 

Préparation 3 


TABLE  DES  MATIÈRES.  817 

priétés 318 

étions 319 

Hydrogène 319 

Oxygène 319 

Fci-ments 320 

Alcalis 521 

Acides 321 

ers  de  la  Mannite 322 

ERS  DES   ACIDES  MINÉRAUX 323 

Mannite  hexanitrique 523 

Mannite  monochlorhydriqiie 325 

Mannite  dichlorhydrique 525 

Mannite  monobromhydrique 524 

Mannite  dibromhydriquc 521 

Mannite  chloronitrique 32\ 

Mannite  bromonitrique 525 

ERS  DES  ACIDES  ORGANIQUES 525 

Mannite  diacëtique 525 

Mannite  hexacétique 525 

HYDRATATION  DE  LA  MANNITE 526 

Ither  mannitique 526 

Mannitane 526 

Propriétés 527 

Réactions 527 

2rs  de  la  mannitane 527 

Mannitane  monochlorhydrique 527 

Mannitane  monobromhydrique 528 

Mannitane  dichlorhydrique 528 

Mannitane  tëtranitrique 528 

Mannitane  diacétique 529 

Mannitane  tétracétique 329 

Mannitane  dibutyriquc 329 

Mannitane  tétrabutyrique 529 

Mannitane  dibenzoïque 329 

Mannitane  télrastéarique 529 

Mannitane  dioléique 329 

Mannitane  dipalmitique 329 

Mannitane  monosuccinique.  . 329 

Mannitane  monocitrique 329 

Mannitane  quinoviquc 330 

Diéthylmannitane 350 

Mannide 330 

)riétés 351 

52 


818  TABLE  DES  MATIÈRES. 

4 

Hannidc  diacétique S 

Hannide  dichlorhydriquc 31 

Mannide  monoéthylique 51 

g  H.  DULCITE S 

Historique S! 

Préparation S 

Propriétés 5 

Réactions 3 

Hydrogène 3 

Oxygène 5 

Ferments -  ....  2 

Chlorures  acides l 

Hydracides \ 

Chlorhydrates  de  dulcile \ 

Bromhydrale  de  dulcite ,' 

lodhydrate  de  dulcite 'i 

Éthers  de  la  dulcite l 

I.  Éthers  de  la  ddlcite  proprement  dite ' 

Dulcite  dichlorhydriquc ' 

Dulcite  dibromhydrique ' 

Dulcite  chlorhydrobromhydrique ' 

Dulcite  tétranitrique ' 

Dulcite  hexanitrique \ 

Dulcile  dichlorhydrotétranitriqiie .' 

Dulcite  dibromhydrotétranilrique ' 

Dulcite  chlorhydrobromhydrotétrani trique ê 

Dulcite  diacétique l 

Dulcite  pentacétique ' 

Dulcite  hexacétique * 

Dulcite  hexabenzoïque « 

H.  Éthers  de  la  ddlcitane î 

Dulcitane  monochlorhydriquc \ 

Dulcitane  monobromhydrique * 

Dulcitane  diacétique \ 

Dulcitane  dibutyrique 7 

Dulcitane  dibenzoïqne l 

Dulcitane  distéarique " 

Dulcitane  télrabromhydriquo l 

Dulcitane  tétracétique d 

Dulcitane  tétrabenzoïquc Z 

Dulcitane  tctrastéarique 5 

Dulcitamine o 


i  m.  PERSÉITE 536 

hn^»aratioa 336 

i^^nqpriétës 337 

fc^Bactions 337 

I  IV,  ISODULCITE 338 

^toipriétës 338 

IkAictions 339 

K  V.SORBITE 359 

i^Mparations 359 

l^opriétés 559 

ctîons 559 

VL  RAMNÊGITË 540 


BIBLIOGRAPHIE 540 


CHAPITRE  II 
GLUCOSES 

Limites  et  division  du  groupe 542 

§  I.  GLUCOSE  ORDINAffiE.  / 544 

Historique 544 

État  naturel 544 

Préparation 544 

Propriétés 546 

Réactions 547 

Chaleur.    . 547 

Hydrogène 547 

Oxygène 548 

Fermentations  du  glucose 548 

Fermentation  alcoolique 549 

Fermentation  lactique 550 

Fermentation  butyrique 551 

Fermentation  gluconique 551 

Action  des  bases  et  des  sels 552 

Alcalis 552 

Sek 555 

Recherche  et  dosage  du  glucose ••  555 

Dosage.  .  •  •  •  • 555 


820  TABLE  DES  MATIÈRES. 

1°  Fermentation 5! 

2°  Solutions  alcalines  de  cuivre 3! 

Sels  de  mercure Tk 

Méthode  optique 'ù 

Action  des  acides  sur  le  glucose 5.' 

Produits  de  déshydratation ôl 

Éthers  du  glucose  ou  glucosides 5.' 

I.  Éthers  dérives  des  acides  minéraux 5: 

Nitroglucose Tw 

Acide  chlorhydro-glucose  tétrasulfuriquc m 

Glucosotétrasulfates 30 

II.  Éthers  dérivés  des  acides  organiques TiC 

Glucoside  monoacétique 3'» 

Glucoside  diacétique 3^ 

Glucoside  triacétique 36 

Glucoside  létracélique 7ê 

Glucoside  acétochlorhydrique 30 

Glucoside  acélonitrique 30 

Glucoside  dibutyrique 3ij 

Glucoside  distéarique 3«i 

Glucoside  dihenzoïque 3^ 

Glucoside  tétratartrique *  .    .    .  oi 

III.  Combinaisons  DU  GLUCOSE  AVEC  LES  ALCOOLS 3< 

I.  Types  simples 3' 

II.  Dérivés  par  déshydratation  ou  polyglucidis 3< 

IIL  Types  mixtes 3' 

Glucosides  simples 

Éthylglucose o 

Salicinc 3 

Esculinc i> 

Arbutine 5 

Conii'ttrine 5 

Glucosides  mixtes 3 

Populine 3 

Phlorizine o 

Caïncine 3 

Saponine 3 

CliicnsiJes  complexes ^ 

Acide  amygdaliquc 3 

Amygdaline 3i 

Acide  myronique 5 

Convolvuline 3! 

Jalapine 3i 


> 


TABLE  DES  MATIÈRES.  821 

Digitaline 371 

Solanine 375 

Âphrodescine 572 

Apine 572 

Argyrescine 572 

Arnicine 572 

Brionine 572 

Acide  carminique 572 

Acide  cathartique 572 

Chitine 572 

Colocynthine 372 

(]onvaIlarine  et  convallamarine 572 

Goryamyrtine 572 

Crocine 572 

Cyclaraine '572 

Daphnine 572 

Datiscine 572 

Elléborine  ou  elléboréine 572 

Acide  escinique. 572 

Fraxine 572 

Gentiopicrine 572 

Glycodnipose 572 

Glypyrrilizine 572 

Gratioline 572 

Ményanlhinc 572 

Ononine  et  onospine 575 

Phillyrine 575 

Robinine 575 

Acide  rubianique 573 

Syringinc 575 

Thuygine 575 

i.  LÉVULOSE 575 

paration 574 

priélés 574 

étions 574 

[L  GLUGOSE  INAGTIF 575 

yr.  GALACTOSE 575 

priétés 576 

ictions 576 

\  EUCALYNE 577 

l.  SORBINE 577 

priétés 577 


8S2  TABLE  DES  MATIÈRES. 

§  vn.  mosiNE 

Propriétés 

§  Vni.  DAMBOSES 

Pi-opriétés.. 

g  IX.   ARABINOSE 

Propriétés 

§  X.  PHÉNOSE 

Propriétés 

§  XI.   DULCITOSE 

SUCRE  NEUTRE 

PTYALOSE 

PHLOROSE 


BIBLIOGRAPHIE 


CHAPITRE  III 


SACCHAROSES 


g  I.  SUCRE  DE  CANNE 

Historique 

État  naturel 

Extraction  du  sucre 

Sucre  de  canne  proprement  dit.    .    . 

Sucre  de  betterave 

RafHnage  du  sucre 

Propriétés  physiques 

Réactions 

Chaleur 

Hydrogène 

Oxygène 

Saccharosides  alcalins.  .    , 
Saccharoside  barytique. . 
Saccharoside  calcique.  .    . 
Saccharoside  dicalcique.    . 
Saccharoside  tétracalcique, 


TABLE  DES  NATIËRES.  823 

Saccharoside  hexacalcique 398 

Saccharoside  plombique 398 

minéraux 399 

fse  des  solulions  du  sucre  de  canne • 399 

odes  optiques 399 

eur  cupropotassique 401 

îs  de  Glerget 402 

n  des  acides  sur  le  saccharose 408 

iterversion  du  sucre  de  canne 408 

THERS 409 

Saccharoside  tétranitrique 409 

Saccharoside  tétratailrique 409 

Produits  idmiques 410 

lentations 410 

MÉUTOSE 411 

iration • 411 

riélés 411 

.  TRÉHALOSE 412 

arations 412 

riétés 412 

lions 412 

MÉLÉZITOSE 413 

riétés 413 

MALTOSE 414 

iration 414 

riélés 415 

tiens 415 

Maltose   octoaCétique 416 

.  LACTOSE 417 

iration 417 

riétés 417 

lions 418 

Ferments 418 

Alcalis 419 

Acides 419 

.  PARASACCHAROSE 420 

HAROSE  INACTIVE 419 

I.  TRITICINE 420 


tu  TABLE  DES  lAIIËBES. 

Propriétés 43 

SYNA.\THROSE 42 


431 


CHAPITRE  IV 
rOLYSACCHARroES 

DlGLUCOSlDIÎS 421 

POLTGLUCOSIDES 42J 

I.  DIGLUCOSIDES  CRISTALLISÉS 

1.  SACCHARINES 42: 

Glucosaccharine 4Î 

Préparation 42 

Profiriélés " 42 

Préparation 42 

Acide  saccliarinique 4- 

ti.  Maltomccharine 4- 

Propriétés 4: 

3.  Métamccharine 4: 

Préjiaration 4: 

Propriétés 4!: 

II.  DIGLUCOSIDES  AMORPHES 

gl.  DEXTRINE 4^' 

Préparation 4î 

Propriétés 4ô 

Réactions 43 

§  II.  SINISTRINE 4v 

g  III.  DEXTRANE.  —  LÉVULANE 4i 

?  IV.  GLYCOGÈNE * 


^paration 433 

Propriétés 433 

Béictions 433 

JV.  GOMMES  SOLUBLES 433 

ftpopriétés 434 

Réactions.  .    .    .• 435 

Bérivés 435 

PARARABINE 435 

§  VI.  GALACTINE 435 

Préparation 435 

Propriétés 436 

ê  VII.  MATIÈRES  PECTIQUES 436 

Pectose 456 

Pectine 436 

Acide  pectique 457 

Acides  métapectique  et  parapectique 437 

g  Vin.  LÉVULINE 438 

Préparation 438 

Propriétés 458 

Réactions 432 


II 


POLYGLUCOSIDES 

g  I.  AMIDON 439 

État  naturel 439 

Préparation 440 

Propriétés 441 

Action  de  l*eau 442 

Amidon  soluble 443 

Réactions  de  Tamidon 443 

Chaleur 445 

Oxydations 444 

Iode 444 

Alcalis 444 

Ferments 444 

Action  des  acides 445 

1.  Dédoublements 445 

2.  Combinaisons 446 


tS5  TABLE  DES  VinfiBES. 

g  n.  PARAMTLOX i 

l  ni.  CSXLKE \ 

Préparation k 

Propriétés k 

Réactions \ 

l  lY.  LNCLOIDE 4 

g  V.  UCHÉXLNE \ 

Préparation -1 

Propriétés 4 

gM.  BASSORLNE ET MDaUGES k 


IV 


HtDAATES    de  CABB0!IE  CKSOLUBLES  Aâ!IS  L*EAr \ 

\.  CELLULOSES 

Préparation 

Propriétés 

Réactions 

Chaleur 

Hydrc^ène 

Oxygène 

Alcalis 

Action  des  acides 

Transformations 

Hydrocellulos^e 

COMBITCAISO^S 

Cellulosides  nitriques 

Celluloside  hexanitrique 

Celluloside  octonitriquc 

Celluloside  décanitrique 

Celluloside  dodécanitrique 

Préparation 

Propriétés 

Celluloside  octonitriquc 

Préparation 

Propriétés 


TABLE  DES  MATIÈRES.  827 


V 


POLYSACCHARIDES  D'ORDRE  ÉLEVÉ 

ê  I.  TDNICINE 456 

Préparation 456 

Propriétés 457 

Réactions 457 

§  II.  CHITINE 457 

Préparation 457 

Réactions 457 


VI 


PRINCIPES  ULMIQUES  ET  CHARBONNEDX 


g  I.  DÉRIVÉS  ULMIQUES  DES  SUCRES 458 

1.  Chaleur 458 

2.  Acides 458 

5.  Alcalis 459 


§  II.  DÉRIVÉS  ULMIQUES  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES  AUTRES  QUE  LES 

SUCRES 459 

g  m.  CHARBONS 460 

§  IV.  CARBONES  PURS 460 


MBUOGRkPHIE 461 


828  TABLE  DES  MATIÈRES. 


TROISIÈME    PARTIE 


PHÉNOLS 


LIVRE  I 


PHÉNOLS  MONOATOMIQUES 


CHAPITRE'  I 

PHÉNOL m 

Historique 4t>6 

Formation  par  spthèse 466 

Formation  par  analyse 467 

État  naturel 468 

Préparation 468 

Propriétés  physiques 469 

Réactions 469 

Hydrogène 470 

Oxygène 470 

Chlore 471 

Brome 471 

Iode 471 

Métaux  et  bases 471 

Phénate  de  potassium 473 

Phénate  de  sodium 475 

Phénate  de  barvum 475 

Phénate  d'ammoniaque 473 

phénate  de  calcium 473 

Action  des  acides  sur  le  phénol 475 

Éthers  du  phénol 47i 

I.  Éthers  dérivés  du  phénol  au  moyen  des  acides  minéraux 474 

Éther  carbonique  neutre 474 

Acide  phényisulfurique 475 

Éther  phosphorique  acide 475 

Éther  phosphorique  neutre 475 


TABLE  DES  MATIÈRES.  829 

Éthers  formés  au  moyen  des  acides  organiques 476 

Élher  acétique 476 

Ether  chloroacétique 476 

Ëllier  benzoïque 477 

Ether  succinique  neutre 477 

Ether  sulfophénolique 477 

Éther  phtalique 477 

Éthers  mixtes  du  phénol 477 

Éther  phénylique.     .  ^ 477 

Éther  méthylphcnylique 478 

Éther  éthylphénylique 478 

Éther  propylphénylique 479 

Éther  isopropylphénylique • 479 

Éther  amylphénylique 479 

0"  _ 

Ether  benzylphénylique 479 

Ether  glycolphénylique 480 

Ether  phénylique  du  glycide 480 

Éther  phénylique  du  glucose 480 

livés  SULF0C0>JCGUÉS  DU  PHEIS'OL 481 

Acides  sulfophénoliques 481 

Acide  orthosulfophénique 481 

Acide  métasulfophénique 482 

Acide  parasulfophénique 482 

Anhydrides  sulfophényliques 483 

Acides  disulfophényliques 483 

Acide  trisulfophénylique 483 

Acide  tétrasulfophényliquc 484 

ion  de  r acide  phtalique  anhydre  sur  le  phénol 484 

noi  phtaléine 484 

Préparation 484 

Propriétés 484 

Dérivés 485 

lydride   de  la  phtaléine 485 

Éther  diacétique 485 

Éther  dichlorhydrique 485 

rabromophtaléine 486 

nidophtaléine 486 

itro-dibromo-diimido- phtaléine 486 

aléine  de  la  benzine  et  du  phénol 486 

aline  du  phénol 487 

Dérivés 487 

Éther  diacétique 487 

Éther  dichlorhydrique .    .    .  487 

Anhydride  de  la  phtaline 487 

rabromophtaline 488 


830  TABLE  DES  MATIÈRES. 

Phtalidine  du  phénoi IJtfl 

Propriétés 488 

Réactions 488 

Dérivés • 488 

Hydrophtalidine 488 

Élher  dichlorliydrique 488 

Tétrabromophtalidine 489 

Phtalidéinc  du  phénol 489 

Préparation 489 

Propriétés 489 

Réactions 489 

Dérivés 489 

Éther  diacélique 490 

Éther  dichlorhydrique 490 

Tétrabromophtalidéine 490 

Phtalidéine  de  la  benzine  et  du  pliêuul 490 

Propriétés 490 

Dérivés 490 

Action  de  r acide  saliq^Uque  sur  le  phénol 490 

Salicylphénol 49t 

Préparation 491 

Propriétés 491 

Réactions 491 

ALCOOL  DIl'HÉNOL    OU   DIOXTPHÉNYLCARBIA'OL 491 

Action  de  Tacide  carbonique  sur  le  phénol 491 

Action  de  Tacide  sulfureux  sur  le  phénol 49^ 

Action  de  r acide  oxalique  sur  le  phénol 495 

Âurine 494 

Dérivés 496 

Leucaurine  triacélique 496 

Leucaurine  tribenzoïque 496 

Tétrabromoc^urine 496 

Acide  rosolique 496 

Préparation •    .    .    .    .  497 

Propriétés 497 

Ràictions 497 

Dérivés 497 

Éther  triacélique 497 

Acide  hydrocyanorosolique 497 

Éther  tétracétique 498 

Acide  télrabromorosoliquc 498 

Péonine 498 

Azuline 498 

Acide  xantopliénique 498 


TABLE  DES  MATIÈRES.  831 


DËRIVËS  DU  PHËNOL  PAR  SUBSTITUTIOII 

•LS  MONOCHLORés 499 

chlorophénol 500 

Propriétés 500 

Dérivés 500 

Ëther  mélhylique 500 

hlorophénol 500 

Propriétés 500 

blorophénol 500 

Propriétés 500 

Dérivés 501 

OROPHÉNOLS 501 

chlorophénol  (de  M.  Lauient) 501 

chlorophénol  (de  H.  Seifart) 501 

chlorophénol  (de  H.  Hirsch) 501 

chlorophénol  (de  H.  Cahours).    * 501 

LOROPHÉNOLS   ...     * 502 

ichlorophénol  (Laurent) 502 

Propriétés 502 

Réactions 502 

Dérivés 502 

'ichlorophénol   (Uir»ch) 502 

.chlorophénol. 503 

:hlorophékol 503 

Propriétés •    •    •  ^^3 

Réactions 503 

IROMOPHÉNOLS 503 

bromophénol 504 

Propriétés 504 

iromophénol 504 

Propriétés 504 

iromophénol 504 

Propriétés 504 

Dérivés 504 

«MOPHÉNOLS 504 

ibromophénol  (MH.  Cahours  et  Kœrner) 505 

Propriétés 505 

ihromophénol  (H.  Bacycr) 505 

Propriétés , 505 

lOMOPHÉNOLS 505 

Propriétés 505 

'omophénate  de  brome 506 

Propriétés 506 


! 


8-^  TABLE  DES  MATIERES. 

Réactions 50g 

Tetrabroxophé.nol 50(1 

Propriétés 50g 

Dérivés 506 

Tétrabromophénate  de  Ijromc  (Bencdikl) • 506 

Propriétés 507 

Pentabromophérol 507 

Pentabromophénatc  de  brome 507 

lODOPHÊNOLS 507 

Orthoiodophénoi ^ 508 

Métaiodophénol 508 

Paraiodophénol 508 

Diiodophénol 508 

Triiodophénol 509 

Propriétés 508 

NrrRosoPHÉMOL 501 

Propriclés 508 

Réactions 5U 

Dérivés.  .    .    •    .' 518 

MONONITROPHÉNOLS 510 

Orthonitrophénols 518 

Propriétés 510 

Réactions 510 

Métanitrophénol 51i 

Propriétés 511 

Éthers Ml 

Paranitrophénol Mî 

Propriétés Mi 

Réactions ôli 

Dérivés bi- 

DlNITROPHKNOLS ofo 

Dinitrophénol-a  (Laurent) olo 

Propriétés 515 

Réactions 5li: 

Dérivés ■ 51 

Éthers 51 

Dinitrophénol-^  (MM.  Hubner  et  W.  Schneider 51 

Propriétés 51 

Dôrivés 51 

Éthers 51 

DiMTROPHKNOLs  (de  M.  Bantliii) 51 

Trimtrophk>ols 51 

Acide  picrique 51 

Préparation 51 

Propriétés 51 

Réactions 51 


TABLE  DES  MATIÈRES.  833 

Wrivés 518 

Étbcrs 518 

îphénol   p 5J8 

Propri^lés 518 

Dérivés 519 

9phénol-Y 519 

Propriétés 519 

Dérivés 519 

SGHLORONITRÉS  DU  1*MÉK0L 519 

S  monochlorés  mononitrés 519 

linitrophénols 520 

onilrophénols 521 

ronitrophénols 522 

BROMONITRis  DU  VEttHOl 522 

litrophénols 522 

linitrophénols 523 

onitrophénols 525 

;  lODONITRÉS  DU  PHÉKOL 524 

rophénols 524 

litrophénols 524 

itrophénols 524 

)nionitrophénols 524 

HÉNOLS 525 

midophénol 525 

Propriétés 525 

Dérivés 525 

Chlorhydrate 525 

Sulfate. 525 

Acétate 525 

Ether  méthjlique 525 

Diméthylamidophénol 526 

Acétylanisidinc 52G 

Ether  éthyliquc 526 

Ethylamidophénol 526 

Héthénylamidophénol 526 

Ethénylamidophénol 526 

Uréthane 526 

Orlhoxyphénylurée 526 

Anisylurée 526 

Dianisylurée .  526 

idophénol 527 

idopbénol 527 

Propriétés 527 

Dérivés 527 

Chlorhydrate 527 

Acétalc 527 

53 


Sr4  TABLE  DES  MAnÈRES. 

Étiier  métliyliquc 

Dimétliylparanisidine 

Acétylparamidophénol 

Diacétylparamidophénol 

Acide  paramidophdnylglycoliquc  .... 

Paraoxyphénylurce 

Paraoxylphënylsulfo-urée 

Paraoxyphénylphénylsulfo-uréc 

Uréthane 

Dianisylsulfo -urée 

Sulfocarbimide 

DlANID0PnÉ5OLS 

1.  Orllioparadiamidophénol  (Gaulie) 

2.  Diorthodiamidophdnol 

TRIAIIIDOPHé>'OL$ 

Triamidophénol 

Chloroamidophénols 

CiiLOROAMiDOPHÉNOL  (MH.  Faust  et  Saamc)  .... 
ChloroamidophÉiNol  (H.  Faust) 

DiCHLOROAMIDOPHÉNOLS 

1.  Dicliloroamidopliéool-a  (H.  Seifart) 

2.  Dichloroamidopliénol-p  (M.  Fischer) 

5.  Dicliloroamidophénol  (H.  Jauger) 

Trichloroamidophékol 

Bromoamidophékols 

i.  Étlier  métliyliquc 

2.  Étlier  élhylique 

dlbrouoamidophénols 

Nitroamidophénols 

Éllîcr  méthylique  ou  nitranisidine.   ... 

Étlier  éthylique 

Orthoamidoorthonitrophénol 

Métaamidoparanitrophénol 

Orthoahidométanitrophénol 

Amidodinitrophénol 

Propriétés . 

Dérivés 

Azotate 

Chlorhydrate 

Sulfate 

Élher  méthylique 

Acétyl  dinitranisidine 

Ether  henzoïquc^ 

Uramidodinitrophénol 

Amido-uramido-nitrophénol , 

Amido-carboaaniidophénol 


TABLE  DES  MATIÈRES.  835 

«IITROPHÉHOL 535 

Propriétés 553 

Dérivés 533 

NITROAMnWPHÉNOL 553 

s  AZOÏQUEs   DU  phInol 534 

Orthoazophénol 534 

Parazophénol 534 

Azoxyphénétol 534 

Orthodiazophénol ' 534 

Paradiazophénol 554 

Orthodiazoparanitrophénol 554 

Oxyazobenzol 534 

Phénjlène  diazophéaol 534 

Toluènediaiophénol 534 

Azophénine 534 

Acide  phénolazobenzoïque 534 

ÀMLNE 534 


«BLIOfilUPMiE 535 


CHAPITRE  II 

HOMOLOGUES  DU  PHÉNOL 

CRÉSYLOLS 
§1. 

c*wo«. 

ÎCRÉSYLOL Ui 

étés 542 

»  •   •   • 542 

résolphtaiéine 542 

Dérivés 545 

Phtaléine  bibromée 543 

le  de  Torthocrésylol 543' 

Propriétés 545* 


83G  TABLE  DES  MATIÈRES. 

Dérives oi 

Phlalinc  bibroniée M 

PMalidine  de  Torlhocrésylol ')i 

Propriélés r»i 

Plitalidéine  (Icrorlhocrésylol à{ 

MbTACRESYLOL 54 

Propriétés 5i 

Dérivés ' 54 

Acide  sulfométacrésyliquc W 

Klhcr  bcnzoïquc 5^ 

Éllier  élliylifjue 5' 

PARAGRESYLOL 5^ 

Propriétés 5- 

Réactions 5 

Êlliers h- 

Ktlier  acétitpic 5« 

Ellier  bcnzoï((ue 5 

Êi lier  étiiyl  que 5 

Éth<r  pbosphoriquc  neutre 5 

Dérivés 5 

Monobromoparacrésol 5^ 

Tétrabromoparacrésol 5 

Nilroparacrésol 5 

Dinilrocrésol 5 

Trinitrocrésol 5^ 

Phtaléine  du  paracrésylol Or 

Propriélés b\ 

1.  Mercaptan  ortbocrésylique 5-1 

ti.  Mercaptan  nictacrésylique 5' 

5.  Mercaj»tau  paracrésyliquc 51 

^  n.  XYLÉ.NOLS 

URTIiOXYLÉiNOL o 

Proj)riétés  .    .    .    ' 5- 

Dérivés o 

Tribromoorthoxylénol 5 

MÉTAXYLÉiNOLS ^ 

MÉTAXVI-KNOL  SOI.IDR 5 

Propriétés 5 

Dérivés 5 

Dibromomc'lavilénol 5 

MtTAXVLK.NOL  LIQUIDK 5 

Propriéléi 5 

Rjacliuns 5 


TAULE  DES  UATIÈUES.  83/ 

ivés 550 

axylénolate  de  sodium 550 

Élher  acélique 550 

Élher  métliylmélaxylénique 550 

Acides  sulfoniétax.ylénoliqiies 550 

iobromométaxylénol 550 

romométaxylénol 550 

umilroniélaxylénob 550 

lAXYLÉNOI 550 

priélés 550 

ivés 551 

Kther  acëtique  du  paraxyle'nol 551 

Éther  mixte  mélhylparaxyléijoHquc 551 

Acide  sulfoparaxylénolique 551 

lobromoparaxylénol 551 

bremoparaxylénol 551 


• 


ÉTHYLPHÉNOLS 

YLPHÉNOL 552 

iriétés 552 

vés 552 

'abomoéihylphénol 552 

Phlorol 552 

Propriélës 552 


§  111.  PHÉNOLS 

CDMOPHÉNOLS 

)RTHOCUMOPHÉNOL 555 

:UMOPHÉNOLSOfJt>F: 555 

iriétés 554 

^SEUDOCUMOPHÉNOI 554 

iriétés 554 

vés 554 

obromopseudocuménol 554 

vmopseudocuménol 555 


838  TABLE  DES  MATIÈRES. 


g  IV.  PHÉNOL  MÉSITYLÉNIQUE 

Propriétés 55 

Dérivés 55 


g  Y.  PHÉNOLS  CYMÉNIQCES 

THYMOL 5 

Préparation 5 

Propriétés  ....    * 5 

Réactions 5 

Dérivés  éthérés l 

Acide  a-8ulfothymique l 

Acide  p-salfothymique î 

Acide  T-suifothymique î 

Acide  disulfothymique ! 

Acide  sulfoacétothymoliqae  ou  sulfoacétotymiquc i 

Éther  phosphorique  neutre i 

Éther  acétique  du  thymol .    . ! 

Éther  benzoïque  du  thymol ' 

Éthylthymol 1 

Méthylthymol : 

Amylthymol 

Dérivés  substitués 

Trichlorothymol 

Pentachlorothymoi 

Pentabromothymol 

Nitrosothymol 

Mononitrothymol 

Dinitrotliymol 

Trinitrothyniol 

Thiothymol 

CARVACROL  

Propriétés 

Réactions 

CARVOL 

Propriétés 

Réactions 

Dérivés  .  


BIBLIOGRAPHIE 


TABLB  DES  MATIÈRES.  850 


CHAPITRE  m 

PHÉNOLS  MONOATOMIQUES  NON  SATURÉS 

ités .  562 

OLS  C«»H«»--0' 565 

563 

ion 563 

es 563 

SOLS  C««H«»-»W 563 

ÏNOLS  CMI«»-«0* 564 


PHÉISOLS  NAPUTYLIQUES 

LOL-a 566 

ion 566 

îs 566 

s 566 

566 

567 

i  du  naphlylol 567 

PAR  SDBSTITOTION 567 

)ro-a-naphtylol .  567 

•a-naplitylol 568 

a-NAPHTYLOLS 568 

roso-a-napbtylol 568 

oso-a-naphlylol 568 

lAPHTYLOIiS 568 

:o-a-naphtylol 568 

ro-a-naphtylol • .    . 568 

-naphtylol 568 

a-naphtol 568 

o-a-naphtol 569 

a-naphtol 569 

a-naphlol 569 

o-a-naphtol 569 

o-a-naphtol 569 

lo-naphtol 569 

'diamidonaphlol 569 


840  TABLE  DES  MATIÈRES. 

NAPHTYLOL-p 

Propriétés 

Réactions 

Dérivés  éthérés 

Éther  p-naphtylique 

Acide  naphtylsulfurique 

Dérivés  substitués 

Chloro«^iiaphtol 

Bromo-^-naphtol 

Tétrabromo-p-naphtol 

Nitroso-p-naphtol 

Nitro-P-naphtol 

Amido-p-naphtol 

IV.  PHÉNOLS  C«"H»»«K)« 

V.  PHÉNOLS  C«»H«^*H)« 

PYROCRÉSOLS .   . 

Dérivés 

Bromures  de  pyrocrésol 

.Oxydes  de  pyrocrésol' 

VL  PHÉNOLS  OH«»-"0« 

Phénols  anuracéniques  st  PUÉifAi«THRÉRiQUES 

g  I.  PHÉNOLS  ANTHRACÉNIQIES 

ANTHRANOL 

Propriétés 

ANTHROLS 

1 .  a-Anthrol 

Dérivés 

2.  p-Anllirol 

g  II.  PUÉNANTHROLS 

i.  a-PHÉNANTHROL 

2.  p-PHÉNANTHROL 

g  III.  lo  HYDROGARPOL 

2"  MÉTHANTHROL 


BIBLIOGBAPHIE. 


TABLE  D£S  MATIÈRES.  Xil 


LIVRE  II 


PHÉNOLS  POLYATOMIQUES 


CIIAPITIŒ   1 

PHÉNOLS  DIATOMIQIES 

I.  PYROCATÉCHINK 580 

nlhèse 580 

rmations  analytiques 580 

éparation 580 

opriétés 581 

actions 581 

liers 581 

Éther  diacétique 581 

Ëther  dibenzoïque 581 

Éther  monomëthyliquc 581 

Éther  dlméthylique 581 

II.  RÉSORCINE 582 

nthèse 585 

éparation 585 

opriétés 583 

actions 584 

liers 584 

• 

RIVÉS  DE  L*ACiDB  PUTALIQUE.  —  Phlalélnc 585 

Préparation 585 

Propriétés 585 

Dérivés 586 

rivés  éthéréê  de  la  fluorescéine.  —  Fiuorescéine  diacétique 580 

Fluorescéine  dichlorhydrique 586 

Fiuorescéine  dibenzoïque 586 

Fluorescéine  monoétbylique 587 

Fluorescéine  diéthylique 587 

rivés  de  la  fluorescéine  par  mbstiluUon.  — Hroinoiluorescéine 587 

Dibromofluorescéine 587 


fin  fAHlMS  làTltaiS. 


KWMfaflBflceaeéine ^ 

TetnîododiMirœâiie ^ 

?l 

.1 

bîbrQfiiodîniriofliiorcscâlie 

Ouysoline 3 

ABréofiiKS 5 

Bubéoûies 5 


■aaOTLVOBEiCEVE 

Préparatîoo 


<. 


^ 


« 


«. 


». 


DériTés 

Pblilâne  de  la  bemiae  et  de  résoraoe ^ 

Dénfés  • 

Éther  diacetiqoe 

Déniés  dîbroméK 

Diréioreine. 

Pbtaléine  de  la  dirésorcioe 

Plitaline  de  la  résorciiie 

Éllier  dichlorhydriqae ^ 

PhUline  de  la  benzine  et  de  la  résorcine ^ 

Propriétés o 

Résorcine  —  oxalcine j 

Propriélés .i 

Dérivés ^ 

Résorcine-succinéine 

Résorcine-tartréine 

Résorcine-citréine 

Résorcine-benzéine 

• 

Salicvl-résorcine 

Propriétés 

Résocyanine 

DÉRIVÉS   DE    \A   RÉSORCIIIB   PAR  SUBSTITUTION 

Penlaclilororésorcine 

Tribromorésorcine 

Pentabromorésorcine      

Monoiodorésorcine 

Triiodorésorcine 

Résorcines  chlorobromées 

Nitrosorésorcine 

Dinitrosorésorcine 


«. 


c 


«. 


«. 


e 


TABL6  DES  NATI&RES.  843 

irësorcine 596 

rorësorcine 596 

trorésorcine 596 

Préparation 596 

Propriétés 596 

Réactions 597 

Dérivés 597 

nidorésorciue 597 

idorésorcine 597 

résorcine 597 

irésorcine 597 

Propriétés 598 

Dérivés 598 

i2orésorcine 598 

izorésorufine 598 

Irotétrazorésorufine 598 

amidotétrazorésorufine,  elc 598 

enzolrésorcine 599 

ilaols-résorcine 599 

jrlorésorcine 599 

•benzols-résorcine , 599 


§  IIL  HYDROQUINON. 

Préparation 600 

Propriétés .  600 

Réactions '. .  600 

Ethers 601 

3  pliosphohydroquinonique C)01 

)  disuKohydroquinoniquû 602 

?s  sulfodihydroquiuonique  et  disulfodihydroquinoniquc 602 

ylhydroqiiinon 602 

Ihylhydroquinon 602 

rÉS   PHTALIQOES 602 

izarine 602 

léine  de  Thydroquinou 603 

Propriétés 603 

Réactions.  . 603 

Dérivés 603 

ine ,   , 603 

Propriétés 604 

Dérivés , 604 

idinc 604 


m  TABLE  DES  IIATIËBES. 

DÉRIVÉS   PAR  SUBSTITUTION   DE   L*HTDROQUL^O^ 

Honochlorohydroquinon 6( 

Propriétés 6( 

Dichlorohydroquinon C( 

Propriétés W 

Trichlorohjdroquinon 6( 

Tétrachlorohydroquinon 6( 

Propriétés 6( 

Dérivés 61 

CROUPE  DES  HYDROQUÏNONS  ET  QIJLNONS 6 

Liste  des  quinons-hydroquinoiis & 


I 


TOLUHYDROQUINON 6 

Dichlorotoluhydroquinou 6 

HodiGcation-oc 6 

Hodificatiou-p 6 

Trichlorotoluhydroquinon 6 

Propriétés , 6 

Dérivés 6 

HYDROPHLORONE 6 

Préparation 6 

Propriétés 6 

Phlorone 6 

THYMOHYDROQUINON 6 

Propriétés 6 

Dérivés 6 

Thymoquinon 6 

Propriétés 6 

Dérivés 6 

NAPHTOHYDROQUINON 6 

Propriétés 6 

ANTflRAHYDROQUINON «î 

Propriétés ^ 

HYDROCHRYSOQUINON. « 

Propriétés É 

HYDROFLUORÉNOQUINON ( 

DIOXYNAPHTOL i 

Préparation ( 

HYDROQUINON  TÉTRATOMIQUE ( 

g  IV.  ORCiNE ( 

Préparation t 

Propriétés ( 

Réactions ( 


TADLE  DES  MATIERES.  8i5 

îrs 619 

Orcine  monoacéliqoe 619 

Orcinc  diacétique 620 

Orcine  dibutyrique 620 

Orcine  dibenzoïque 620 

Orcine  stëarique 620 

ers  mixtes 620 

IVÉS   DES   A?(HYnRIDES 620 

iloiue 620 

er  salicylorciquc 621 

cylorcine 621 

DÉRIVES  PAR   SUBSTITUTION 

Jiloroorcine 622 

Propriétés 622 

Réactions 622 

tacliloroorcine 622 

Propriétés 622 

Réactions 622 

lobromoorcine 622 

Propriétés 622 

iromoorcine 622 

Propriétés 623 

tabromoorcine 623 

Propriétés 623 

loiodoorcine 623 

odoorcine 623 

itrosoorcine 623 

Propriétés. 623 

lonitroorcinc 623 

itroorcine 624 

itroorcine 62i 

-odibromoorcine 624 

itroorcine 624 

Propriétés 624 

tiitroorcinc 624 

Propriétés 624 

imidoorcine 624 


ISOMÈRES  DE  L'OUCINE 

rORCINE • 625 

MOPYROCATÉCHINE 624 

paratioii 62G 


. 


846  TAILE  DES  MATIERES. 

Propriétés hI 

Dérivés H 

ISORCINE-a • « 

ISORCINE.7 « 

BETAORCINE CI 

Propriétés .  .  .  IB 

Réactions "ifî.'^^ 

Dérivés ^l^Y^ 

DIPHÉNOLS  Jw! 

«-DIPHÉNOL  . ' M 

Propriétés 61 

Dérivés 6% 

p-DIPHÉNOL , a 

Propriétés 69 

Dérivés fiï 

r-DIPHÉNOL 88 

Propriétés M 

Réactions 69 

Dérivés BS 

Tétrachloro-Y-diphénol (89 

Tétrabronio-y-diphénol 6îâ 

«-DIPHÉNOL m 

Propriétés W 

Dérivés P 


PHÉNOLS  DIATOMIQUES  DÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE 

OXYNAPHTOL    . 630 

Propriétés 630 

DINAPHTOLS 631 

«>Dinaphtol 63i 

p-Dinaphtol 6Si 

Dinaphtol  de  M.  Kaufmann 632 

CHRYSAZOL 652 

Propriétés   *    . 632 

Réactions •  ...  632 


BMLIOmPNlE (SI 


TABLE  DES  MATIÈRES.  847 


CHAPITRE  II 

PHÉNOLS  PLURIVALEMS 

ÎALLOL , 6U 

•alion 634 

^^e •  635 

étés * 635 

ons 636 

Hydrogène , 636 

Oxygène 636 

Chlore .  637 

Brome 637 

Alcalis 637 

Sels 657 

Acides 637 

Aldéhydes 637 

> 638 

ÉINE  DU   PTROGALLOL 638 

'ne ,  639 

Propriétés 639 

Dérivés 639 

galléinc.  . 639 

;ine  de  la  benzine  et  du  pyrogallol 640 

Propriétés 640 

Dérivés 640 

ne 640 

Propriétés 640 

f 641 

idine 641 

Propriétés 641 

idéine 641 

Propriétés 642 

Dérivés 642 

KS   PAR   SUBSTITUTION  DU   PTROGALLOL 642 

gallol 642 

igallol 642 

Ipyrogallol 642 

& 643 

ÏXYLÉNOL 643 

Propriétés 643 

ÏLPYROGALLOL 643 

Éllier  diniélhylique 644 


848  TABLE  DES  HATIÈRES. 

Éther  diméthylaeétique 6i 

Élher  diméthylbenzoîquc fii 

PULOROGLUCINE 61 

PhLOROGLCCIDES   et  PHL0R0GLUC081DE8 Oi 

Préparation U 

Propriétés 64i 

Réactions tt 

Réducteurs. î 611 

Oxydation W 

Action  du  chlore 6* 

—  du  brome 64 

—  de  l'iode 64 

—  des  sels  métalliques .    .    .* 64 

Éthcrs 64 

Éther  bcnzoïque 6i 

Acide  sulfophloroglucique 64 

Triéthyline  phlorogluciqne 64 

Phloroglucine  vanilléine 6  S 

Dérivés  de  Facide  phtalique  anKydre .    . 64 

PhUléinc 6^1 

Propriétés '64 

PhUline 64 

Dérivés  par  substitution 64 

Tribromophloroglucine 64 

Phlorobromine 64 

Phloréine 64 

Triuilrosophlorogluciuc 64 

Nitrophloroglucine 64 

Trinitrophloroglucinc 64 

Phloramine 64 


GLICLNES 

Œnoglucine ............44.; 65< 

Propriétés 6^ 

Vhénoglucine 65 

Propriétés 65 

Querciglucine 65 

Propriétés 65 

DIOXYNAPHTOL 65 

Propriétés 65 

Uéaclious. 65 


TABU  DES  MATIÈRES.  XI9 


CHAPITRE  m 
l'HÈXOLS  TÉTRATOMIQLES 

YXYLENOI 652 

«tes Ç5a 

)L  C»'ll"0» 655 

^tés 655 

UNE 655 

étés 653 

» 653 

HYimotJlINO.N 654 


CHAPITRE  IV 
PHÉNOLS  PENTATOMIQLES 


CHAPITRE  V 
PHÉNOLS  HEXATOMIQLES 

)XYDIPHÉNYLE 656 

étés 657 


MUOSMPHIE 657 


APPENDICE  AUX  ALCOOLS 


CHAPITRE  I 

alité» 662 


54 


i  IL.  ALCOOL  SILICOlIEPTYLIQUe 

Propriélcs 

Itéactions 

S  m.   Éllicre 

DÉRIVÉS  POLYATOMIQliES 

ÉTIIER  SlLICOPEIOPIOJilQliE  THIBASIQOE 

raiÊTIjyiEBE  DE  1.1  CLÏCÉIllîiE  SILICO-AllOSUTWUE. 

CHAPITRE  111 

La  fonction  alcool  en  chimie  minérale 

BIBUOBMPHIE 


QUATRIÈME    PARTIE 


TABLE  DES  MATIÈRES.  851 


LIVRE  I 

ALCOOLS-PHÉNOLS 

CHAPITRE  I 

;ÉNINE .675 

ration 675 

iélés .  675 

ons 675 

» 675 

CHAPITRE  II 

^UTALOL .  676 

iëlés .  676 

ions .  676 

îs 676 

OL  PARATHYMOTIQUE 676 

GALLOL 676 

DIOXYPHÉNYLCARBINOLS 677 

CHAPITRE  III 

OL  NAPHTÉNIQUE 678 

iétés 678 

5s / 678 

CHAPITRE  IV 

SAROBINE 678 

iétés .  678 

hs 678 

INLNE 679 

iélés  i   i 680 


BIBLI06RAPHIE..  .   * 680 


852 


TABLE  DES  MATIËRES. 


LIVRE  II 


ALCOOLS-ÊTHERS 


CHAPITRE  I 

ALCOOL  ANISIQIE i 

Préparation i 

Propriétés 

Dérivés 

CHAPITRE  II 

Phénols-éthers 

EUGÉNOL  

Préparation 

Propriétés 

Éthers 

Âcétyleugénol 

Métliylcugénol 

Ëthyleugénol 

Propyleugénol 

Allyleugënol 

Isobutyleugcnol i 

Isopropyleiigcnol ( 

Amyleugénol < 

Ilcxylcugcnol ( 

• 

CHAPITRE  III 

ALCOOL  VANILLIQUE ( 

Propriétés ' 

Dcrivds ' 

CHAPITRE  IV 

' "!  PIPÉnORYLIQUE I 

( 


Dérivés 688 

CREOSOL 689 

Propriétés 689 

Dérivés 689 

GAIACOL 689 


CHmTRE  V 

ALCOOL  CONIFÉRYLIQUE 689 

'IHnjée 689 

Béaction 690 

CHRYSINE 691 

Propriétés ;   .  69J 


CHAPITRE  VI 

.^UOOL-iTHBR 692 

HYDROPIPEROlNE 692 

Propriétés ...'.'.'..  692 

Dérivés .   .   .  692 

ISOHYDROPIPEROlNE 692 


CHAPITRE  VU 

HYDROVANILLOlNE 695 

Propriétés 693 


CHAPITRE  Vm 

POLTPHÉlfOLS-éTHBRS 694 

GENTISINE 694 

Préparation 694 

Dérivés 694 

HESPÉRETINE 695 

Propriétés ;    :   .    ;    .  696 

Dérivés 695 

QUERCETINE 696 

Propriétés 696! 

Réactions..   .   ; 696 

Dérivés 696 


854  TABLE  DES  MiTIÈRES. 


CHAPITRE  IX 


QOERCITRIN H 

Propriétés Md 

HESPERIDINE M 

Propriétés HH 

Dérivés , M 

Glugosidbs  proprembnt  dits M 

Âpiine M 

Âurantine M 

Esculine M 

Franguline M 

Glycjrrliizinc. M 

Kelline W 

Mélanlhine ÎW 

Rhinantine W 

Rubianique  (acide)  et  ses  dérivés  .    .    .• W 

Rutine 1* 

Tampicine .  .  '^H 

Thévétine 


LIVRE  III 


ALCOOLS-ALDÉHYDES 


CHAPITRE  I 


§  I.  FDRFUROL.  .  .   . 

Propriétés 

Réactions 

Dérivés 

ALCOOL  FURFDROLIQUE 

FUROlNE 

Propriétés 

FURILE 

Propriétés 


TAULE  DES  MATIÈRES.  i^SJ 

ALDÉHYDE  PROTOCATECIIIQUE 706 

iélcs 707 

VANILLINE 707 

ORCYLALDEHYDE 707 

iétés 707 


CHAPITRE  II 

S  ACKIONES 708 

)YLG.VRBINOr 708 

clés 708 

ons 708 

; 708 

3X0GTÉN0L 709 

ration 709 

lUés :   .    .    .    .  709 

s 709 


CHAPITRE  III 


LS-QUINONS 710 


8  L  OXYTllYMOQUINOAS 

XYTHYMOQlilNONS .710 

iclés ;...:......     711 

s .     7H 

[TIIVMOQULNU.N 7H 


OXYAMHRAQILNONS 


§  If.  MONOXYAlNTlIllAQlINONS 

NTIIRAQUINON 712 

étés 715 

s 715 

linOXYANTIlIlAQUINON 713 


Sj'i  TABLE  DES  MATIËHES. 


•    • 


8  IlL  DlOXYANTHRAQlJiNOXS 

ALIZARINE 7 

Préparation 7 

Propriétés 7 

Réactions 7 

Éthers.   . 1 

Dérivét  par  iubititulion 1 

Monochloroalizarinc 1 

Dichloroalizarine 1 

Tétrachloroaiizarine 

Monobromoalizarinc 

Dibromoalizarine 

Tétrabromoalizarine 

Nilroalizarinc 

Alizarlnamide 

Quinizarine 

Hydroquinizarine •    .    •    • 

Quinizarol 

Hydroquinon  de  Thydrure  d'anthracèno 

PURPUROXANTHINE 

ACIDE  ANTHRAFLAYIQUE 

Propriétés 

Éthers 

Dérivés 

ACIDE  ISOAxNTHRAFLAYIQLK 

Propriétés 

Réactions 

Dérivés 

MÉTABENZODIOXYANTHRAQLIiNONK 

Propriétés 

Dérivés 

ANTHRARUFINK 

Propriétés 

Réactions 

Ethers 

ACIDE  FRANGULIQUE 

Propriétés 

Dérivés 

ISOALIZARINE 

CHRYSAZLNE 

Propriélcs 


TABLE  DES  HATIÈRES  857 


8  IV.  TRIOXYANTURAQLINONS 

PURPURINE 724 

Préparation 725 

Propriétés 725 

Dérivés 725 

ANTHRAGALLOL 725 

Propriétés 726 

Réactions 726 

Dérivés 726 

FLAVOPURPURIME 726 

Propriétés 726 

Dérivés 726 

lOPURPDRlNE 726 

OXYCRYSAZINE 726 

Dérivés 727 

OXYANTHRARUFINK 727 


§  V.  TÉTRAOXYANTHRAQIINONS 

ANTHRACRYSONE r   .   •  727 

Propriétés 727 

Réactions 727 


§  VI.  HEXAOXYAISTURAQUINONS 

AQDE  RUFIGALUOIIE 728 

Propriétés 728 

Dérivés 729 

g  VIL  CHRYSEZARINE 729 

Propriétés 729 


X58  TABLE  DES  MATIÈRES. 


LIVRE  IV 


ALCOOLS-ACIDES 


CHAPITRE  I 

§   I.   HONOALCOOLS-MONOACIDES Vu 

§11.   Alcools  ACIDES  iioxonASiQURs  ET  ni  A  i.cooi.iQrFS 7j 

ACIDE  GLYCÉRIQUE Z 

Préparation 73 

Propriétés 7j 

Dérivés Il 

§  m.  ACIDE  SANTONINIQUE  et  isomères V 

ACIDE  SANTOiNlQUE 7; 

Propriétés 73 

Réactions 7! 

ACIDE  PlIOTOSANTOiMQUE 71 

Santonol 7! 

§  lY.  Alcools  acides  tui alcooliques 71 

ACIDE  APOSORBIQUE " 

Propriétés 71 

ACIDE  ERYTIIROGLUCIQUr: 7: 

ACIDE  SACCIIAllONIQUE 7: 

§  Y.  Alcools-acides  TÉTRALCOOLIQUES 7i 

ACIDE   SACCHARIQUR 7; 

Préparation 7! 

Propriétés 7! 

Réactions 7i 

Dérivés 7; 

ACIDE  MUCIQUE 7^ 

Préparation 7 

Propriétés 7- 

Réactions 7^ 

Dérivés 7- 

g  YI.  Alcools-acides  pemalcooliqlks 7- 

ACIDE  MANNITIQUE 7 

ACIDE  GLUCO.MQUE . 7^ 


TABLE  DKS  MATIÈRES.  H50 

• 

GALACTONIQOE 742 

DEXTRONIQUE 742 

ISODDLCrriQUE 742 

GLYCURONIQDE •...•.. 742 

•lés 743 

PUTALALDÉHYMQflE 744 


CHAPITRE  II 
PHÉNOLS-ACIDES 

HOXOBASIQUES    ET    MONOPUÉIfOLIQUES .     .     , 745 

PhÉAOLS  acides  DIPHéNOLIQUBS ,    , ,,.,,.  746 

ACIDES  DIOXYBEiNZOIQUES 

OXYSALICYLIQDE .   .   .  746 

PROTOCATÉCUIQDE 746 

étés 747 

)ns 747 

J 747 

Acide  méthylprotocatéchiquc ^   -.,--.   .  747 

Adde  diméthylprotocatéchiquc 747 

ORSELLIQUE 748 

Hés 748 

OMBELLIQUE 748 

Hés 748 

Phénols  acides   triphémoliques  .    .   , 749 

GALLIQUE 749 

étés 750 

)ns '. 750 

j 750 

AQDE  QUliMQUE 751 

ation.  • 751 

étés 752 

ms 752 

s T 755 

Sels.  —  Elhers 755 

IODES  RIIODIZONIQUE  ET  CROCONIQIIî; 754 


800 


TABLB  DES  HATIËRBS. 


LIVRE  V 


ALCOOLS- ALCAUS  ET  ALCOOLS  AMIDES 


CHAPITRE  I 

AliCOOLS  ALCALIS 71 

NÉYRINE 7 

Propriétés 7 

Jléactions 7 

CHAPITRE   II 

ÂLCOOLS-AMIDES ' 

GLYCOLUMIDE 1 

Propriétés ' 

Dérivés 1 

SALICYUMIDE 1 

Propriétés. ' 

lléactions ' 

Dérivés , ^ 


LIVRE  VI 

ALCOOLS  A  FONCTION  MULTIPLE 

VANILINE 

Glucosides  a  fonction  complexe 

MÉCONINE 

Préparation.   . 

Propriétés 

.Dérivés 

ACONITINE , 

MUNJISTINE 

MACLURINE 


Propriclés 769 

Réaclioœ 789 

Dà-iiés .  769 

TANNIN  ORDINAIRE 769 

Modes  de  formation 770 

Prépar.ilion 770 

Propriétiîs 771 

Réactions 771 

TANNINS 773 

ACIDE  ELUGIQUE 771 

Modes  de  formation 774 

Préparation 77S 

Propriétés 775 

Réactions 77& 

Dériïés 77» 


LIVRE  VII 

ALCOOLS  «  FOaCTIOll  COKPLEXE  MAIS  PEU  COMMUE 

CAMPHÉROI. 779 

CARÏ0PHI1.UNE 780 

CATÉCHISES 780 

CITROSELIOI. 780 

COLoniONINE 781 

COSINE 781 

COTOlNE 781 

œUUARINE 78S 

laiRCDHINE 78S 

CURCDMOl 782 

DAPIINETTNE 78! 

DIOSPHENOL 78S 

DIPHÉSOLÉTHANE 783 

DIPIIENOLÉTHYLÈNE 783 

DirilENOLTMCULOBÊTHABE 78* 

EMODINE       78< 

ESCULETINE 784 

EBXANTHONE 785 

GENTIAROSÉ 785 

GROENIIARTINE 785 


Ml 


TABLE  ALPHABÉTIQUE. 


Alcool  alljlique,  131t.  —  t'i-éparalion, 
140.  —  Propriclcs,  140.  —  Réac- 

Alcool  oclyliquo  terliairc 

Alcools  odyliqucs.  ^  Alcool  oclvtiqae 

primaire 

Alcools    octjliques    secondaires.     — 

Alcools  ra|>rjliquc.  —   Crinripaui 

ilcrÎTés 

Alcodi  propjliquos.  —  Alcool  propj- 

liqne  oormal,  9  ■.  —  Élben,  96.  . 
Alcool  propjlique  secondaire,  Oï.  — 

E'répanlioD.  97.  —  Propriétés,  97. 

—  RéaclioBs,  97.  —  Élhers  ,  .  , 
AIcwIb  bnitliqties.  —   Alcool  bulj- 

lique  Donnât,  100.   —  Principaui 

dérifés 

Alcool     kutviique    de    fermeDlalion, 

lOÏ.  —  Propriélfe,  103.  —  Réoc- 

lions,  103  — Principnui  dirifia  . 
Alcool  buIjUque  SMondaire,  104.  — 

l'rincipaun  dorivts  

Alcool    biilflique    letliaire,  105.  — 

Priacipiux 'dérii^s 

Alcools  amyliques.  ~    Alcool  aoijr- 

lique  Dormal 

Alcools  heptyliques  terliairas.  —  Triù' 

tbjIcarbÎDOl 

Alcools  lieiiliquea  tertiaires.  —  Dîé- 

IhjImûthjlcarbiDol 

Alcooii  lieplyliques.  —  Alcool  lieplj- 

llque  primaire,  120.  —  Princip»ui 

dcrÎTiH ,       

Alcools  heptjliquus  secondaires  .  .  . 
Alcools    aromatiques.         Alcool  beii- 

lylique,  157.—  Propriétés,  158.— 

Réactions,  158.  —  Ethers 

.Alcools  lolyliques.  —  Alcool  paratoly- 

Alcool  phéDylèlhyliquc  primaire.   .   . 

Alcool  tolylique  secondaii'a 

Alcools  pbénjlpropyliqucs 

AlcwJs  C^U^O' 

Alcool  sycocérjlique ■    • 

Alcool  ilicique,  161.  —  Propriétés, 
164.  —  DériTés 

Alcools  cionamyliques.  —  Formule  gé- 
nérale C"H"'''0' 

Alcool  cinuamylique.  —  Propriétés, 
107.       Réactions,  167.  —  Éthen. 

Alcool  ciioleslérique.  —  Préparation, 
107.  _  Propriété».  168.  —  Réac- 
tions, 108.  —  Étiiers 


Alcool    fluorenytique.   —  Propriété], 

175.  —  Ëlhcrt lïï 

Alcools  trialomique*.  —  Généraliléi. 

Types  difj'érems ») 

Ali'oomélrlF.  ït!i.  — ^  Correclïooi,  31. 

—   Él.ullioîcope.  55.  —  Con^ 

gouH,.»  il 

Alcools  il  roiicliott  multiple Î6 

Alcools-acides TU 

Alcools  acides  monobasiquet  et  bùl- 

cooliqors !S 

Alcoulï^'ueiil^s  léiralcooliques.  .  .  ,  VU 

Alcools-amiiles ffi 

Alcools-^lcilis nî 

Alcools-acides  pentalcooliqaes.   .  .  .    ÎU 

Akouls  acides  Irialcooliques Tû 

Alcool  furfurolique ÎK 

Alcool  coaifénlique,  689.  —  bmm, 

689.  —  Itéaciioiu .M 

Alcools  acétones Ht 

Alcool  nnillique,  686.  —  Propriétés, 

6S6.  —  DériTéa Itt 

Alcool    pipronylique,  fi88.    —  Pro- 

priéléf,  (188.  — Dérivés W 

Alcools-élhers       Ui 

Alcool  anisîqne,  683.  —  Préparation, 

683.      Propriétcs.  683.  —  t)éri*éi.   tC 
Alcool  naphténique,  67B.  —  Propriè- 

ré»,  078.      I»éiiiés «V 

Alcool  l 'ara Iliy molli i que Gi 

Alcools  ï  Tooction  mixte.  —  ClauiBca- 


Appendice  aui  alcools,  généralUé*. 

Alcoolates 

AIroolate  de  chloral 


«7 


Acidu  ellagiqiic,  774-  —  Modes  de  tar- 
mation,  774.  —  Prépanlioa,  775. 
l'ropriélcs,  77b.  —  Réac- 
tions, 775. —  Dérivés TI 

Acide  glïcérique,  735.  —  Pr^ar*- 
tion,  755.  —  Propriété»,  755.  — 
llcrivés T* 

Acide  santooinique  et  isomères.   .  .    7J 

Acide  santonique,  737.  —  Proprié- 
tés, 757.  —  Rétclions ÎS 

Acide  photosaatonfque,  757. 


Acide  aposorbique,  757.  —  Propriétés. 

Acide  érythrogluciquc 

Acide  saccharonique 

Acide  saccharique,  758.  —  Prépon- 


Î3 


TABLE  ALPIIAIJÉTIQUE. 


860 


—  tiou,   759.   —  Réacliuns,  759.   — 

Dérivés '.'....     759 

m^àâe  mucique,    740.    —     Prépara- 
tion, 740.  —  Propriétés,   740.  — 
2  Réactions,  740.  —  Dérivés.    ...     741 

.jCÎde  nianniti(|ue 741 

jpde  gluconique 741 

i|ide  galactonique 742 

.tide    dextronique 742 

fXide    isodulcitique 742 

dfiîde  glycuronique,  742.  —  Proprié- 

j    lés .     745 

llnde  phtalaldéhydique 744 

Ifiide  oxysalicyliquc 746 

fceide  protocatéchique,  746.  —  Prc- 
piiétés,  747.  —  Réactions.  747.  — 

Dérivés 747 

Acide  orscllique,  748.  —  Propriétés.     748 
Aeîde  ombellique,  748.  —  Propriétés.     748 
Aode    gallique,    749.     —     Proprié- 
lés,  750.  —  Réactions,  750.  —  Dé- 

riyés 750 

Icide  quinique,  751.  —  Prépara- 
tion, 751.  —  Propriétés,  752.  — 
Réactions,  752.  —  Dérivés,  755.  — 

Sels,  753.  —  Éthers 753 

Acides  rhodizoniquc  et  croconique.   .     754 
Acide  ruHgallique,  728.   —  Proprié- 
tés, 728.  — Dérives 729 

Aeide  isoanthraflavique,  721.  —  P^o> 

priélés,  721.  —  Dérivés 722 

Aeide  anthraflaviquc,  720.  —  Proprié- 
tés, 721.  —Ethers,  721.  —Déri- 
vés    .     721 

Acide  frangulique,  725.  —  Propriétés, 

725.  —  Dérivés,  723 723 

Action  de  Tacide  sulfurique  sur  Pal- 
cool.  —  Acide  éthylsulfurique,  73. 

—  Acide  isétbionique 74 

Action  de  Tacide  phtaliquc  anhydre  sur 
le  phénol,  484.  —  Phénol  phtaléine, 
484.  —  Préparation,  484.  —  Pro- 
priétés, 484.  —  Dérives,  485.  — 
Anhydride  de  la  phtaléine,  485.  — 
.  TétrahromophUiléine,  486.  —  Dii- 
roidophtaléinc,  486.  —  Dinitro-di- 
bromo-diimido-phtaléine,  486.  — 
Phtaléine  de  la  benzine  et  du  phé- 
nol, 486.  —  Phtaline  du  phénol, 
487.  —Dérivés,  487.  —  Anhydride 
de  la  phlaline,  487.  —  Télrabro- 
mophtaline,  488.  —  Phtalidine  du 
phénol,  488.  — Propriétés,  488.  — 


Réactions,  488.  — Dérivés,  488. — 
Hydrophlalidine,  488.  —  Phtalidéine 
du  phénol,  489.  —  Préparation,  489. 

—  Propriétés,  489.  —  Réactions, 
489.—  Dérivés,  489.  —  Tétrabi-orao- 
pblalidcine,  490.  —  Phtalidéint* 
de  la  benzine  et  du    phénol,    490. 

—  Propriétés,  490. —Dérivés,  490. 

—  Action  de  Tacide  salicyliqucsurle 
phénol,  490. —  Salicylphénol,  491. 

—  Préparation,  491 .  —  Propriétés, 
491.  —  Réactions,  491.  —  DioxvU 
phénylcarbinol,  491.  —  Action  de 
l'acide  carbonique    sur  le   phénol, 
491.  — Action  de  Tocide  sulfureux 

sur  le  phénol 495 

Action  de  Tacide  oxalique  sur  le  phé- 
nol, 495.  —  Aurine,  494.  —  Déri- 
vés, 496.  —  Leucaurine  triacétiquc, 
496.  —  Leucaurine  tribenzoïquc, 
496.  —  Tétrabromoaurine,  496.  — 
Acide  rosolique,  496.  —  Prépara- 
lion,  497.  —  Propriétés,  497.  — 
Réactions,  497.  — Dérivés,  497.  — 
Acide  hydrocyanorosolique,  497.  — 
Acide  tétrabromorosohque,  498.  — 
Péonine,  898.  —  Aznline,  498.  — 

Acide  xantophéniquc,  498 498 

Aminoii,  459.  —  État  naturel,  439. — 
Préparation,  440. — Propriétés,  441. 

—  Action  de  l'eau,  442.  —  Amidon 
soluble,  443.  —  Réactions  de  l'a- 
midon, 443.  —  Chaleur,  443.  — 
Oxydations,  444.  —  Iode,  444.  — 
Alcalis,  444.  —  Ferments,  444.  — 
Action  des  acides,  445.  —  Dédou- 
blements, 445.  —  Combinaisons.   .     446 

Auiidocarbonamydophénol 533 

Amidodinitrophénol,  552.  —  Proprié- 
tés, 532.  —  Dérivés,  532.  —  Ura- 
midodinilrophénol,  533.  —  Amido- 

uramido-nitrophénol 553 

Amidophénols,  525.  —  Orthoamido- 
phénol,  525.  —  Propriétés,  525.  — 
Dérivés,  525.  —  Élhcr  niéthylique, 
525.  —  Acétvlanisidiiie,  526.  — 
Ëthénylamidophénol,  526.  —  Uré- 
thane,  526.  —  Orthoxsyphcnylurée, 
526. — Anisvlurée,  526.  —  Dia- 
uisyluréc,  527.  —  Métamidophtnol, 
527.  —  Pammidophcnol,  527.  — 
Propriétés.  527.  —  Dérivés,  52  r' — 
Diinéthvlharanisidinc,  527.  —  Uré- 

55 


806 


TABLE  ALniABÉTlUlË. 


Ihaue,  527.   —  Diauisylsulfo-uréc, 

527.  —  Sulfocarbimide 527 

Anol,  563.   —  Préparation,  565.  — 

Propriétés 56r> 

Ànthranol,  574.  —  Propriétés  .    .    .  574 
Anthrob,   574.    —   a-Anthrol,   574, 

—  Dérivés,  575.  —  p-Anthrol.   .   .  575 
Antbraci7S0Qe,  727.  —  Propriétés,  727. 

—  Réactions 727 

Amylglycérine,  274.  —  Piopiiiilt's.    .  "Ili 

Âmyiniéthylcarbinol 121 

Amyiglycol  de  M.  Flavilzky 204 

Amylglycol  de  M.  Saytzcff! 204 

Amyiglycol  de  M.  Wui-tx 204 

Arabinose,  580.  —  Propriétés.    •    .    .  581 
Ântbrabydroquinon,     615.    —    Pn>- 

priét(*s 015 

Aconitine 768 

Anthrarufine,  722.  —  Propriétés,  722. 

—  Réactions,  722.  —  Ethei-s.   .    .  725 
Antliragallol,  725.  —  Propriétés,  726. 

—  Réactions,  726. — Dérivés.   .   .  726 
Adéhyde  protocatéchique,  706.  —  Pro- 
priétés    707 

Alizarine,  714.  —  Préparation,  715.  — 
Propriétés,  716.  —  Réactions.  716. 

—  Ethers,  717.  —  Dérivé»  par  subs- 
titution, 718.  —  Monocbloroaliza> 
rine,  718.  —  Dichloroalizarine,  718. 

—  Tétrachloroalizarine,  718.  — 
Monobromoalizarine,  718.  —  Dibro- 
moalizarine,  718.  —  Tétrabroinoa- 
lizarine,  718.  —  Nitroalizarine,  7ilK 

—  Alizarinamido 719 

Aluminium  (éthylate  d') 46 

Altbionique  (acide) 1{ 

Amvlols 106 

Amylique  normal  (alcool) 197 

Amylique  de  fermentation  (alcool)  107,  109 

Amylique  inactif  (alcool)  ...     107,  109 

Amylique  actif  (alcool) ....     108,  109 

Acroléine 141,  251 

Allylique  monobromé  (alcool)  ....  144 

Allylisosulfocyanique  (étber).  .    .    ,    .  145 

Acétocblorhvdrosc 560 

Acétonilrose 561 

Abiétine •  566 

Argyrescine 372 

Apigénine.    .    .        372 

Assamarc 397 

Apoglucique  (acido) 410 

.Acbroodextrines 451 
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Amylides 
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Alcolène.       

Apoglucique  (acide) 
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Anisidine 4Î 

Amer  de  Welter 

Amer  d'indigo 

Anisvlsulfo-uré^ï 
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Acétylthymol 

Acétvlcvmol 

Anéthol •>< 

Anthrol.«^ 

Anthracénique  tertiaii-e  (alcool) . 
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Anisamines 

Alizarine  (bleu  d'j 

Alizarine  (orange  d') "i 

Alizarine  carbonique  (acide).  .  . 

Alizarine  (brun  d') 

Anthraflavone-6 

Anthrapurpurine 

Anhydride  santoniniquc  .... 

Adipique  (acide) 
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.\oonine 
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Butvlols 
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Butylol    tertiaire    trimétlivliquc 

maire 
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Bornéol 

Bornéol  sodé 

Benzoïque  (alcool) 

Benzhvdrol   

Bétaïne 

Benzopinacoliue 

Benzopinacoline-o 

Benzopinacolinc-a 

Bacillus  œihylicits 

Bacillus  amylobacter 

Butvrine 

Benzoïciiie 

Bcrgéniii   .    .        
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—  Oxygène,  656.  —  Chlore,  657. 
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—  Dérivés 

Coccinine,  679.  —  Propriétés  .... 
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Chloroamidophénol     (MM.     Faust     et 
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Chrysine,  691.  —  Propriétés  .... 
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flêlhjlcarbiool.  .  . 
b«nzylique  (alcool)  , 
lylbeniylcarbJQiil    .    . 
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élholique  (auidc) 193 

lire  J'étbjlâno 195 

Ihjlène 197 

aie  de  diallyle 304 

■ride 231 


oallylène 37U 


jiucose 

jside  iMiazylalofnrinique.  ,  . 
iside  bcuiylilocjiinhjdriquc . 
iar,  di^ilatêiRp 


carboDalattnii  . 
lique  (acidK).  . 
ip  animule.   .    . 


ylpIwRpliorique  (acide) ....     475 


liénTlaiilljriiniil   . 

idichlorophéaol. 
diclilarnphéno)  . 

lanisol 

-phénol  fi  .    .   . 
Isulfe-urée.    ,    . 


iparalriainiduphénol  .    . 

amidophënol 

amidophéntque   (acide). 
ItrophÉDol 

jlphéaols 

UDÎdocresols 


ijiDol  (suirale  de). 
Tltrichlorélhane.  , 
iphtol  (sulfate)  .   . 


ipfaéaylmèthane  —  carbnnique 

le) 

dnc-acétoDe 

isonilîfle 


Dimiiladioxjlnhiène 617 

Liparailipliêiiol 639 

Dioianthracèae.    .    ' 033 

Oioxj'phëniquc  (acide) 634 

Diuiycrésjlol 64S 

Dipara'dIoiT|)tii!'aj'Icarbinol 677 

llialdanique  (nlconl) 703 

Dioxjt'rijinoquinoii 711 

[lil>miiiori''.ii]>:iiliqiiir  (acide). 
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73» 
740 


Tricblaro- 

llijinul,  oâ8  Penlachlorolhymol. 
iài  Peiilabroiuolhjniel,   058 

—  Nilroîolhymal,  55S.  — MoBOiiilro- 
Ihjniol,  5â8.  — Dinitrolhjinol,â58. 
TrinitroUiïinol.JTiS.— TliioUmnol.     r>58 

Démés  par  subslitulioD,  647.  —  Tri- 
bromophlorogiiicine,  648.  —  Pblo- 
robromirie,  <i48.       Pbloréine,  648. 

—  TrinitrosophtorogliicinB,  648,  — 
Silrophloroglucine,  619.  —  Tiinihiï- 
pliloruglncine.  640.  —  [>hloramiue, 
(ii9,  —  ŒiLOfîluciac.  650.  —  Pro- 
priétés, 650.  —  PhtoogluciDS.  650. 

Propriétés,  650.   —  Querciglu- 

cine,  650.  —  Propriétés 6;.0 

fk'rivéB  des  nobydrides.  OSO.  —  PbU- 

léine,  eaO.  —  Salicïloi-ciue  .    .    .     «31 
Di-rivé*  par  subililuliiiu,  ^23.  —  Tri- 
tblnrciurciae,    632.  —  Propriété», 
623.       HéactioDS,  633.  —  Peala- 
hWrciiie  633        l'i'opriétée,  633. 
K>'-nclioas.  633.       Moanbi'omu- 
(ucioe.  633.       l'ropriétés,  683.  — 
l'eiil.ibi'omoanùne,  633.  —  Triiodo- 
orcine,    623.   —    Dipilrosoorciae. 
633.  —  Propriétés,  693.      Jloaom- 
lrnorcine,633.—  a-N'itroorcine,  634. 
fi-îi  itn)orciiie,634. — S  ilrodi  bn>- 
lUuui-ctDe     634  Dicitroorcine. 

mi.  Pr<iprii''tés.  024.  Trîai- 
troorcme.  634        Propriétés,  634, 
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DériTés  [sr  :subïtilulio[i  du  pyrogallol, 
642.  Mi^raftallol  6l3.  —  Leuco- 
gallol,643.  — Mélhvlpvrn|;allol.643. 
OériTés 

Dérifésdu  phénol  par  subslitntioo, 499. 
l'béuols  monocblon's,    4!I0. 
Oi'lbocblorophénol    500.  --  Proprié- 
lés,  ."lOO.  ~  Dérivés,  âOO.  —  Héla- 

.    chlnrophOnnl,   .JOO.   —    Priipriélé*. 
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500.  —  Parachlorophénol,  500.  — 
Propiiélés,  500.  —  Dérivés.    .    .     501. 

Dérivés  sulfoconjugués  du  phénol,  481. 
Acides  suirophénoliqiies,  481.  — 
Acide  orthosulfophénique.  481.  — 
Acide  mélasulfophéniquc,  482.  — 
Acide  parasulfophénique,  482.  — 
Anhydrides  sulfophényliques,  483. 
Acides  disulfophényliques,  483.  — 
Acide  Irisulfophényiique,  485.  — 
Acide  tétrasulfophénylique 484 

Dérivés  uhniques  des  sucres,  458.  — 
Chaleur,  458.  —  Acides,  458.  — 

Alcalis 450 

Dérivés  ulmiques  des  matières  orga- 
niques autres  que  les  sucres.  .    .    .     450 
Dérivés  de  la  résorcine  par  ^ubslilu- 
tioQ,  595.  —  Pentachlororésorcine, 

595.  —  Tribromorésorcine,   595. 

—  Pentabromorésorcine,  595.  — 
Monoiodorésorcinc,  596.  —  Triiodo- 
résorcine,  596.  —  Résorcines  cblo- 
robromés,  596.  — Nitrosorésorcine, 

596.  —  Dinilrosorésorcinc,  596.  — 
Nilrorésorcine,  596.  —  Dinilron*- 
sorcine,  596.  —  Trinitrorésorcine, 

596.  —  Préparation,  596.  —  Pro- 
priétés, 596.  —  Réactions,  597.  — 
Dérivés,  597.  —  Triaraidorésorcine, 

597.  —  Dimidorésorcine,  597.  — 
Thiorésorcinc,  597.  —  Diazorêsor- 
cine,  597.  —  Propriétés,  598.  — 
Dérivés,  598.  —  Tétrazorésorcine, 

598.  —  Tétraiorésorufine,  598.  — 
Dibydrotétrazorcsorufine,  etc.  598. 

—  Azobenzolrésorcine,  599.  —  Azo- 
toluols-résorcinc,  599.  —  Azoxylo- 
résorcine,  599.  —  Diazobenzols-n''- 
sorcine 599 

Dérivés  par  substitution  de  Thydroqui- 
non,  604.  —  Monochlorohydroqui- 
non,  604.  —  Propriétés,  604.  — 
Dichlorohydroquinon,  605.  —  Pro- 
priétés, 605.  —  Trichlorohydro- 
quinon,  606.  —  Tétrachlorohydro- 
quinoD,  606.  —  Propriétés,  (i06. 

—  Dérivés (î06 

Dérivés  substitués,  570.  —  (Ihloro-p- 

naphtol,  570.  —  Bromo-^-naphtol. 
570.  —  Tétrabromo-P-naphloI, 
.«70.  —  Nitroso-p-napblol,  570.  — 
Nitro-P-naphlol.  r>71.  — Amido-p- 
naphtol 571 


Drrivéii  éthcrs  de  la  fluorescéine,  586. 
—  Dérivés  de  U  fluorescéine  par 
substitution,  587.  —  BromofluorK- 
céine,  587.  —  Dibromofluorescéioe.  U 

Dérivés  par  substitution,  567.  —  Mo- 
nochloro-a-napbtylol,    .567.   ~  \À-' 


JÊ 


'£ 


bromo-a-napbtylol 

Dérivés  chloroDÎtrés  du  pbénol,  519. 
Phénols  monocblorés  mononitrêi , 
520.  —  Chlorodinitrophénols,  h'iù. 
DichloronitropbéDols.  521.  —  Tri- 
chloronitrophénols 

Dérivés  bromonitrés  du  phénol,  522.— 
Bromonitrophénols,  522.  —  Bremo- 
dinitrophénols,  525 .  —  Dibromooi- 
trophénols 

Dérivés  iodonitrés  du  phénol,  524.  — 
lodoni trophénols,  524.  —  lododini- 
trophénols,  524.  —  Diodonitrophé- 
nois,  524.  —  lodobromonitrophé- 
uols \.Hi 

Dérivés  azoïques  du  phénol,  534.  — 
Orthoazophénol,  554.  —  Parazopbë- 
nol,  534.  —  Azoxyphénétol,  534.  — 
Orthodiazophénol,  554.  —  Paradia- 
zophénol,  534.  —  Orthodiazopar»- 
nitrophénol,  554.  —  OxyazQèeo- 
yol,  534.  —  Phénylène  diazopbé* 
nol,  534.  —  Toluènediazophé- 
nol,  534.  —  Azophénine,  534.  — 
Acide    phénolazobenzoïque .    .   .  .   ^i 

Dichlorophénol,  501 .  —  Dichloro{dié> 
nol  (de  M.  Laurent),  50 i .  —  Dichlo- 
rophénol  (de  M.  Seifarl),  501.  ~ 
Dichlorophénol  (de  M.  llii-sch),  501. 
Dichlorophénol  (de  M.  Cahours).  .   'â 

Dioxythymoquinon 111 

Diamidophénols,528.  — Orthoparadia- 
midophénol  (Gauhe),  528.  —  Dior- 
thodiamidophéool 'M 

Dinitrophénols,  513.  --  Dinilrophé- 
nol  a  (Laurent),  515.  —  Propriétés, 

513.  — Réactions,  513.  —  Dérivés, 

514.  —  Élhers,  514.  —  Dinitrophé- 
nol-§  (IIM.  Hubner  et  W.  Schnei- 
der, 514.  —  Propriét4»s,  514  —  Dé- 
rivés, 515.  —  Éthers Mi 

Dichloroamidophénols,  550.  —  Dichlo- 
roamidophénol-a  (M.  Seifart),  Dichlo- 
roaniidophénol-P  (M.  Fischer),  530. 
Dichloroamidophénol  (M.  Jaeger).  .   j3 

Dibromoamidophénols À' 

Diamidoniirojihénol,  555.  —  Proprié- 
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tés,  353.  — Dérivés 

3-Diphca>il,  6S8.   —  Proprirlé»,  62H. 

Ilériï«s,  «28 

l-DiphéDol,  U39.  —  l'ropriéti'S,  62». 

—  tii-acliim,  «89.  —  bén\ét,  6S9. 

—  T^tracbloro-^iphi^ool,  630.  — 
TétrabromO'T'iliphciiiil 

^tliphpDol,  6^6.  —  l'mpriélp»,  «5(1, 

Dioxiiuphlol,  616.  —  Prépantion.   , 
a-IliphéDol,  638.  —  l>rDpnété«,  638. 

mri\H 

Diiiapbtdls,  631.— ai-DiDB)4itol,  631. 

ninuphlnl  de  N.  KauÛDiDD.    .   . 

DioiTXTlénol,  643.  —  Propriétés.   .    . 

Daphnétine 

Diospfadnol 

Hiphénolélhane 

Dipbénolélbvtène 

Dîphénoltrichlorëth^ine 

Oiolypilénjlcarbinol» 

biûxyfaTdroquinon 

Dioiynliphln!,  IÎ51.  —Propriétés,  651 . 

—  Réaclions 

Uinitrophénoln  deH.Baatiln).    .   .   . 
Dihroinophênol',   ÔOI. —  1.  Dibromo- 

phénol  (MH.  CaboDrs  et  KxrDcr), 
505.  —  rropriélés,!  505.  —  S.  Di- 
bromophénol  (H.  Baejpr,   SOâ.  — 

Propriétés 

Dextrine,  130.  —  Préparaliao,  430. 

—  Proprlélés,  430.  —  RéBctioiu  . 

Deilrine.  —  Lévnlane 

Daniboset,  370.  —  Propriété»    .    .    .     . 
Diaihicarbinol,  —  Propriétés,  156.  — 

Dulcite.  333.  —  Hiitoriqoe,  353.  — 
Pr[>paratîon,  533.—  Propriétés  333. 
Hé-jclioQs,  333  —  Hydrogène. 
533.  Ox;gènii,  333.  —  PeraieDls. 
334.  Chinrures  nddes.  534.  — 
Hydracidas,  334  —  Chlurhydralefi 
de  dulcite,  354.  liromhjdrnle  r|p 
dulcile,  5^4.  lodhjdrale  de  dul- 
cite, 354.  fAhei'  de  la  dulcite 
propremeulililc,  555.  —  Ëthersde 
Ib  dulcituie 

IHbjdrstr  lie  diull^lc 

DiphêDjlcarbiDol,  ITl.  —  Propriétés. 

Dïpropylcarbinol 

Di-isoproprlcarbinol 

tHméihïlisiibulcarljini'l 

DiinéLhTll)«nzlivdri)l 


DiméthylallylrariiÎDol,  111.  —  FliW 

acétique 

DiôtyLillylt'arbiaal 

DipropTlalIflcarbiDal 

ftitsopropylalljlearbiiiitl 

Uîalltlmélhflcarbinol 

IJiatljrtprapjlearbinul 

lliullj'liaopropjlcarbinol 

DJini'lhjIbooijlearbiniil 

Diniétbtlpropjlcarbinol 

Uiniétnlisoprapjlcarbinol 

[lulcitofte  

Esprjt-do-boi 

Espril-de-via  (éthylul) 

Élher  pyroligneux 

Ëthjliijue  (alcool) 

Ëthytsulfurique  (acidp) 

Ébutlioscopes 

ËtliyUuKbjdrique  (acide) 

Ëtbylïulfui'eui  (acidoj 

f.tL y Iséicn hydrique  (élher) 

£lb)hulfurique  (acide) 

Éllier  sull'iiriquf  neulrf 

ËthioDtque  (acide) 

Ëthionique  (acide  anhydre) 

Ëther  phospborique  neutre 

Ëthjlpiioip)ioreu\  (acide) 

Ëthylcarbonique  (acide) 

Ëther  carbonique 

f:ti]yl.-nrliiroicîe 

Ëtbylfonnique  (acide) 

Élhyloulique  (acide) 

Éther  sullurique 

Élher  simple 

Ëlhylétlijlique  (éther) 

filhjle  (o\yde  d') 

Ëtbylcarbinol 

Étbîlniii[hyicarbinol 9B, 

Ëlhal. 


«d'ail. 


Etseuce  de  moutarde 

KssGDces  de  inoutard<^ 

Élhjlborn^ol 

Ëthjlénique  (alcool) 

Éthylique  (glycol) . 

Ethylglycol .    . 

Ëlhylènt^sulTuriqua  (icide)  .   . 

Épichlurhydrine 

Ëlatdine .    .   . 

Éthjlineg 

£rythroglucine 

Érjthramannite    ......' 

Ërythrottluciqnc  (acide)  .   .   .    . 
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Énthrane î287 ,  288 

Érythrilélrasuiruriquc  (acide) ....  287 

Évonvniite 532 

Esciilétine 365 

Ëmulsine 569 

Érylhrodexlrinf* ^30 

Éthylphénol i78 

Éthylène  diphônol 480 

fipioxyphônylhydrine 480 

Élhylparaoxyboiizoïque  (acide).    .    .    .  554 

Éosine 587 

Kosine  solulde 588 

fiosinales 588 

Éosine  (élhers) 588 

Érythrine 589 

Eupittone 642 

Eiipittoniquo  (acide) 643 

Eugénique  (aride) 684 

Érythroxyanihraquinone  ......  713 

Éthylimicique  (acide) 741 

Ellagotannique  (acide) 775 

Emodine 784 

Esculétine 784 

Eiixanthone 785 

Eugénol,  68i.  — Préparation,  68i.  — 

Propriélés.  684.  —  Ethers  ....  68  i 
fithyl phénol,  552.  —  Propriétés.  552. 
—  Dérivés,  552.  — Phlorol,  552.  — 
Propriétés,   55ti.   —  Tétrabromoé- 

thylphénol .'>52 

fither  silicopropionique  tribasique.    .  666 

Erylbroxyanlbniquinon 713 

Étbylpropylcarbinol 110 

Érytbrite,  281.  —  llislorique,  28J.  - 
Préparation.  281 . —  Propriétés,  284. 
— Fennentalions,  2S4.  —  Uéactions, 
:i85.  —  Oxydations,  285.  —  Chlore, 
28().  —  .\<renls  réducteurs,  286.  — 
(^oi!d)in;iisons  de  l'érvlbrile  avec  les 

m 

acides,  287.  —  Élhers  dérivés  des 

acides  organiques 290 

Eucidvne 577 

Éthylvinvlcarbinol 148 

Éthers  des  acides  minéraux  .....  9 

Éthers  des  acides  organiques 15 

Éthers  mélbyliques  mixtes.  .....  14 

Éthers  mixtes M  2 

Éthers  du  j^lycol  avec  les  acides  miné- 
raux        191 

Éthers  (hi  «dvcol  avec  les  acides  orsa- 

niques 195 

Éthei's  alcooliques  du  glycol,  195.    — 


Éther  glycoliquo,  196.  —  Prépara- 
tion, 19(5.  —  Propriétés,  197.  — 
Réactions 

Éthers  du  ^ucose  ou  glucosides.   .  . 

Éthers  dérivés  des  acides  organiques. 

Éthers  de  ralcool.  — Généralités.  .  . 

Éthers  formés  au    moyen  des  acides 
minéraux ...        

Éthers  des  acides  organiques  .... 

Éther  ordinaire,  90.    —   Propriétés, 
92.  —  Réactions 

Éthers,  409  —  Produits  ulraiques.  . 

Élhers  de  la    glycérine    formée    de« 
acides  minéraux 

Éthers  du  phénol 

Flegmes 

Fuseiôl 24, 

Force  réelle  (de  Talcool) 

Force  apparente  [de  l'alcool)  .... 

Fuhminique  (acide) 

Fluoréniquc  (alcool) 

Fermentation  gluconique 

Fermentation  visqueuse 

Fraxétine 

Filtre-presse 

Filtre-Taylor 

Fécule 

Fécule  nitrique 

Fulmicoton 

Fulminose 

Fluorescéine 

Fluorescéine  (hydrate) 

Fluorescine 

Férulique  (acide) 

Flavopurpurine,    72(î.    —    Propiiétês, 
726.  — Dérivés 

Furfurol,  704.  —  Propriétés,  704.  — 
Réactions,  705.  —  Dérivés.    .   .  . 

Furoïne,  706.  —  Propriétés    .... 

Furile,  706.  —  Propriétés 

Glvcérvlalcoolate  de  chaux 

Glvoxal  

GlycoUique  (acide; 

(ilyoxyhque  (acide) 

Glycérols 

Glucines 

Glycérine  propyliquc 

Glycérides 

Glycérique  (acide). 

Glycérinales-glycérylates 

Gentisine,  694.  —  Préparation,  694. 
—  Dérirés 

Gaïacol 
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GlyctTÎ  disullurique  (acide) 250 

Glycéri  Irisulfurique  (acidr) .    .       .    .  250 

Glycéri  tartriques  (acides) 263 

Glycëri  citrique  (acide) 264 

Glycéryline   .   .    . 268 

Glycide  monochlorhydrique .....  269 

Glycide  dichlorhydrique 270 

Glycide  monobromhydrique 270 

Glycide  dibromhydrique 271 

Glycide  iodhydrique 27i 

Glycide  cyanhydrique 271 

Glycérine  bulyliqiie 272,  273 

Glycose 344 

Ghiconique  (acide) 348 

Glucique  (acide) 350 

Gliicosidcs  artificiels 359 

Glucoside  saligénique 364 

Glucoside  esculélique 565 

Glucoside  hydroquinonique 366 

Glucoside  coniférylique 366 

Glucoside  saligénique  et  beozuique.   .  367 
Glucoside  phloroglucique  et  phloréti- 

nique 567 

Glucose- vanillique  (acide) 366 

Glucoside  mannilique  et  quinoviquc   .  368 

Glucoside  solanidique 371 

Gentiogénine 372 

Glycyrrhétine 372 

Glucique  (acide) 375,  410 

Galactosides 376 

Galaclonique  (acide) 376 

Glucosaccharine 425 

Glycogéniquc  (acide) 433 

Gomme  arabique 433 

Goudron  de  houille 468 

Glycide  phénylique 480 

Gallo-acétonine 638 

Galline 640 

Gentisique  (acide) 094,  746 

Garancine 716 

Gallolannique  (acide)   ....      769,  772 

Glycol  naphlhydrénique  bichloré .   .    .  784 
Galactose,  375.  —  Propriétés,  376.  — 

Réactions 376 

Glucose  inactif 375 

Glucose.   —  Limites    et   division    du 

groupe 342 

Glucose  ordinaire,  344.  —  Historique, 
344.  —  Étal  naturel,  344.  —  Pré- 
paration, 344.   —  Propriétés,  346. 

—  Réactions,  347.  — Chaleur,  347. 
—Hydrogène,  347.—  Oxygène,  348. 

—  Fermenlalion  du  glucose,  348  — 


Fermenlalion  alco«>lique,  549.  — 
Fermentation  lactique,  350.  —  Fer- 
mentation butyrique,  351.  —  Fer- 
mentation ghiconique,  551.  — Ac- 
tion des  bases  et  des  sels,  352.  — 
Alcalis.  352  —  Sels.  353  —  Re- 
cherche et  dose  du  glucose,  353.  - 
Dosage,  353.  —  1°  Fei-mentation. 
353.  —  2"  Solutions  alcalines  de 
cuivre,  354.  —  Sels  de  mercure, 
355.  —  Méthode  optique,  355.  — 
Action  desacides  sur  le  glucose,  358. 

—  Produits  de  déshydratation .    .    . 
Glucosides  proprement   dits,  690.  — 

Apiiue,  099.  —  Aurantine,  699.  — 
Esculine,  699  —  Glycyrrhiziiie, 
700.  —  Kelline,  700.  —  Mélanthine, 
700.  -  Rhinantine,  700.  —  Rubia- 
nique  (acide)  et  ses  dérivés,  700.  — 
Rutine 

Glucosides  à  fonction  complexe.    .    . 

Glycols  saturés.  —  Formule  générale 
b-H*-+«0*.  —  Glycol  ordinaire,  187. 

—  Préparations,  187.  — Propriétés, 
188.  —  Réactions,  188.  —  Oxy- 
gène, 189.  —  Métiux,  190.  — 
Èlhers  du  glycol 

Glycols.  —  Généralités,  1 8 1 .  — Modes 
de  foi-mation,  181.  —  Classification 
des  glycols. 

Glycols  C*-H«"- H)». 

Glycols  C»'H*"-*0*.    ....... 

Glycol  toUylénique 

Glycols  xyléniques 

Glycol  phtalique,  212.  —  Préparation, 
212.  —  Propriétés,  214.  —  Réac- 
tions  

Glycols  non  saturés 

Glycol  crotonylénique,  209.  —  Pro- 
priétés, 209.  —  Réactions,  2t)9.  — 
Éthers 

Glycérine  mésitylénique,  277.  —  Pro- 
priétés  

Glycérine.  —  Historique,  221.  —  For- 
mule, 224.  —  Préparation,  225.  — 
Propriétés  physiques,  226. — Usages, 
229. —  Essai  et  recherche  de  la  gly- 
cérine; 230.  —  Dosage,  231.  — Ac- 
tion de  la  chaleur,  231 .  —  Action  de 
l'électricité,  232.  —  Action  de  l'hy- 
drogène, 232.  —  Action  de  l'oxy- 
gène, 233.  —  Fermentations,  234. 
Chlore,  237.—  Brome,  237.—  Iode, 
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'iZI.  —  M^taui,  237,  —  Action  de 
Tactile  maliquc,  jr>8.  —  Cnmbinai- 
son  dp  lu  glycrrine  avec  les  Krides, 
210.  —  (lénfralilës 

Gljt^èridps  rurmeK  des  acides  organi- 
que*   

GlfcogËne,  4S2.  —  Préparation,  133. 
Propriétés,  133,  — Réactions.    .   . 

CiOounes  solubles  433.  —  Propriétés, 
131.      Réaclion?,  135.  —  Dérivés. 

Caliictine  135.  —  Préparation,  135.— 
Propriétés 

Gentiannse 

Groenhartini' .    .    .    .    , 

Gallol 

Klycollamide,  761.  —  Propriétés,  762. 
—  Dérivés 

Bydrate  de  méthjle 

Hydrate  d'oiyde  d'étbjie 

Hydrate  d'éthylène 

tJydrétbylsulfurique  (acide) 

Unité  de  vin  jieMnle 

Huile  douce  de  vin 75, 

Ilydrsle  de  biiljièue 

liiiilBde  jinmme^delerre   .    .      109, 

Hydrate  d'amyléne 111, 

Heiylols 

Hydrates  il'heiylrne 

Hexflique-^  (alcool) 

tleptylols 

Hydrate  de  nonyle 

Hydrate  d'acétylène 138, 

Hydrocinnainique(alcooll 

Hémiisoglycol 

Hexéthylénique  (alcool) 

Heiylgljcol 

Hydrate  d'essence  de  térébenthine.    . 

Hydrate  de  lerpilène 

Hydrate  de  térébenthine 

Heialcools 

Hélicine 

Helléborétine 

Hydrobryoréline 

Ilext'pique   jicide) 

Huiles  de  bouille  moyennes,  légères  . 

Heiabromophénoquînune 

Hydrates  de  crésyle 

Hydrates  de  xylényle 

Homuphialeincdelarésorcine.    .    .    . 

Honioéosine      

flydroquinone 

Hydroquinone  verte 

H  n  (dérivés  broraés)  .    .    . 


HydroqutDon  (dérivés  nitrés)  . 

llïdrotDJuquinon 

Ilydrajkiraxylitquiuoue.    .    .    . 

a-He\aojLydiphényle 

0-lie\aoxïdipbényb' 

Hjdiuie  de  silico-pnotylp. 
Hydrure  de  silico-nenylo.    .    . 
Hydrate  de  silico-noayle  .    .    . 
Hydrate  de  silico-heplyle.    .    . 
i-HaiDoranitlique  (acide).    .    . 

lle^perètique  (acide) 

Ilydi'oquinilariue 

HydnMjuinoD   de  l'hydrure  d' 


ntbn. 


Iloiaoïy  aulliwjiijnones 

llumipîiiique  (acide) 

Hvdroi-arboiyiique  (acid<') 

Ilydrocroconiquc  (acide) 

Hydrate    de    IriméthylhydroiPthylène 


Hydrocotoïne 

lijdrobenïiiine,  214.  —  Préparation, 
•ilj  — Propriétés,215.  — Ré^etion^ 
210.  Chlorure  de  stitbène. 215.— 
Bromure  de  stilbène.  21.^.  Éiber 
moiinacéLique,  2IS.  —  Ëlher  diacr- 
tique,  315.  —  Ether  dibcnxolque.  . 

Hciylglycol  de  M.  WurU 

Hydrate  de  toluylùoe 

Hy<lrale  d'octylène 

HydroceUulose,  452.  —  |y>mbinaijons. 

Ilydroquinon,  600.  —  Préparatioa 
600.  —  l'ioprivlé-,  liOd.  —  Réac- 
tions, *im  i'.ihvrs.  601.  —  Dé- 
ritéi  pbtaliqiies,  l>02  —  itnûniia- 
rine,  602.  —  Phlaléine  de  t'bydro- 
quinon,   603.   —  Propriétés,   lîO".. 

—  Réactions.  603.  —  Dérivés,  t>03. 

—  Phtaline,    603.  ~   Propriété*, 
604.  —  Dérivés,  601.  —  Phlali- 

Hydrocarpol 

Hydropipéi-éïne,   692.   —   Propriétés, 

692.  —  Dérivés 

HydrovaniUoïne,  695.  —  Propriétés  . 

Hydroquinon   tétratomique 

Hydroquinons et  quinons,607.  —  Liste 

lies  quinons-liydroquinoDs  .    .    , 
IlydmphlnroDe,  613.   ~   Prépantion, 

6tJ.   —  Propriétés,  615.  —  Phki- 


H  ydrochry  soqu  inon, 
priétés  


Pro- 


Hydrofluon'aoquiDOD . 

IloinoÛuorescéinp,  590.  —  Prépara- 
lion,  590.  —  Proprit'iés,  590.  — 
Dérivés,  590.  —  Phlaléine  de  la 
benzine  et  de  résorcino,  591.  — 
DérJTés,  591 .  —  Phlaléine  de  la  di- 
résorcine,  596.  —  Dirésorcine,  596. 

—  Phlaline  de  la  résorcine,   593. 

—  Phlaline  de  la  benzine  cl  de  la 
rést)rcine,  593.  —  Propriétés»  595. 

—  Rcsorcine  —  oxaléioe,  593.  — 
Propriétés,  593,   —  Dérivés,  593. 

—  Résorcine-succinéine,  —  594. 
Résorcine-tarlréine,  594.  —  Résor- 
cini^litréine,  594.  —  Résorcine- 
bonzéine,  594.  —  Salicyl-résorciuo, 
594.  —  Propriétés,  594.  —  Réso- 
cyanine 594 

llomdpyrooaléchine,  624.  —  Prépara- 
tion, 626.  —   Propriétés,  626.    — 

Dérivés 626 

Hexaoxydiphénile,  656.  —  Propriétés .     657 

llespérelol. 785 

Hespérétine,  695.  —  Propriétés,  695. 

—  Dérivés 695 

llespéridine,  699.  —  Propriétés,  (i99. 

—  Dérivés 699 

Inversion.  Invertine .       20 

lodoformc 45 

Iséthionique  (acide) 71,     192 

Isobutylit[ue  (alcool) 99,     102 

Isopropylcarbinol 99,     102 

Isonilrobutane 104 

Isohexylique  (alcool)    ....      117,     119 

iodure  d'allyle 142 

Isotribromhydrine 143 

Isopropylglycol 200 

Isopropylénique  (glycol) 200 

Isopropylénique  (oxyde) 200 

Isobenzopinacone 217 

Isoamylglycérine 274 

Isodulcitane 338 

Isodulcilique  (acide) 339 

Inosite 378 

Inosine  trinilrique  ( —  hexanitrique).     379 

InTertine 410 

Isosaccharine 427 

Innline  soluble 448 

Isobutylphénol 470 

Isoamylphénol 470 

Isonitrophénol 512 

Isonitrophénique  (acide) 512 

Isopurpurate  de  potasse 517 
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875 

Isoférulique  (acide) 695 

Isopyromnciquc  (acido) 740 

Isocholcstérine.  —  Propriétés    ...  160 

Isoamylméthvicarbinol 121 

Isobulylglyco'l  de  M.  Névolé 202 

Isohydrobenzoïno,  216.  —  Élhcr  acé- 
tique   216 

Inosine,  378.  —  Propriétés 379 

Isodiilcite,  338.  —  Propriétés.  338.  — 

Réactions 339 

Isodibutole 126 

Inuline,  447.  —  Préparation,  447.  — 

Propriétés,  447.  —  Réactions.  .    .  448 

Inuloïde 448 

Indophénols 786 

Indoxyle 786 

Isorcine-a 264 

Isorcino-^ 626 

Isomère  de  lorcine 625 

Isohydropiperoïne 692 

lodophénols,  507 .  —  Orthoiodophénols, 
508.  —  Nétaiodophénol,  508.  -  - 
Paraiodophénol,  508.  —  Diiodophé- 
nol,  508.  —  Triiodophénol,  509.  — 

Propriétés'. 509 

lopurpurino 726 

Isoalizarine 723 

Lampe  sans  flanune 40,  93 

Lécithines 251,  760 

Laurine 261 

Laricine 366 

Lévulique  (acide) 375,  439 

Lactose 375 

Lévulinique    (acide) 410 

Lacline 417 

Lactonique  (acide) 434 

Ligneux 456 

Leucaurine 496 

Lutorcine-phtaléino 625 

Limonine 699 

Lécanorine 748 

Leuconique  (acide) 755 

Lévuline,  438.  —  Préparation,  438.  — 

Propriétés,  438.  —  Réactions.    .   .  432 
Lévulose,  373.  —  Préparation,  374. 

—  Propriétés,  374.  —  Réactions.  374 
Lactose,  417.  —  PréparatioM,  417.  — 

Propriétés,  417.  —  Réactions,  418. 
Ferments,  418.  —  Alcalis,  419.  — 

Acides 419 

Lichénine,  449.  —  Préparation,  449. 

—  Propriétés 449 

Lulorrine 625 
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Méthylène 

Melhylol 

Mélhylal 

Méthylales 

Mercaptan  méthylique.  .  . 
Méthylsulfuriquo  (acide)  .  . 
Méthylcarbamide.  .  .  . 
Mélhylmelhylique  (Elher)  . 
Méthylique  (éther)  .... 
Méthylallylique  (éther).  .  . 
Méthyloitroliquc  (acide)   .    . 

Méthylcarbinol 

Mauvais  goût  (alcools).  .  . 
Mycoderma  vint  ... 

Mycoderma  aceli 

Mercaptan. 

Mercaptides 

Mercaptan  sélénié 

Méthionique  (acide) 

Mélbylpropylcarbinol 

Méthylisopropylcarhinul 

Méthylhcxylcarbinol 

Méthvlœnanthol 

Melissi-margarique  (élher) 

Myricine 

Mercaptan   allylique 

Myronique  (acide) 

Myronate  de   potasse . 

Menthol 

Menthone 

Mercaptan  glycoiijMi^ 

Margarine 

Métacétone 

Mannitosulfuriques  (acide) 

Mannitophosphorique  (acide) 

Manniline 

Mélampyrite 

Micrococcus  oblongm 5i8, 

Myrosine 

Ménvanthol 

Mannitose 

Matésite 

Mycose 

Métapectine 

Métaphénolsulfonique  (acide)   .... 

Monoxydiphenylphtalide 

Monoxypliényloxanthranol 

a-métadichloronilrophénol 

Mélacrésol 

Mercaptans  crésyliques 

Métaxénols 

Mesitol 

Mesitvlol 


2 
â 
8 
8 
il 
12 
12 
14 
U 
15 
15 
15 
21 
41 
41 
66 
67 
68 
72 
108 
108 
123 
125 
132 
132 
145 
145 
145 
150 
151 
192 
260 
521 
521 
522 
522 
552 
551 
570 
572 
575 
580 
412 
457 
482 
486 
490 
521 
544 
547 
548 
554 
554 


MonobromomesityloI 

Méthylpropylphénols 

MétbTlcymol 

Métadioxybenzol 

Mélhyloorhémipinique 

Monoresorcinephtaléine 

^MéthylombeUiférone 

Métaparadioxytoluène 

Métagallique 

Méthylprotocatéchique  (alcool) .... 

Morin .   . 

Mélanthigénine 

Méline 

Méthylprotocatéchique  (aldéhyde) .    .   . 
Mucovinique  (acide).    ...... 

Morintannique  (acide) 

Mannile,  517.  —  Préparation,  517.  — 
Propriétés,  318.  —  Réactions,  519. 

—  Hydrogène,  319.  —  Oxygène, 
519.  —  Fermente,  52U.  —  Alcalis 
321.  —  Acides,  321.  —  Éthers  des 
acides  minéraux,  523.  —  Éther  des 
acides  organiques,  325. —  Déshydra- 
tion  de  la  mannite,  326.  —  Éther 
mannitique,326. —  Hannitane,526. 

—  Propriétés,  527.  —  Réactions, 
527.  —  Éthers  de  la  niamiitane,527. 
Mannide,  550.  —  Propriétés. .    .   . 

Monobi-omophénols,  505.  —  Orthabro- 
mophénol,  504.  —  Propriétés,  504. 
Métrabroniopbénol,  504.  —  Ptiv 
priélés,  504.  —  Parabromophénol, 
504.  —  Propriétés,  504.  — Dérivés. 

Monoalcools-monoacides 

Mononitrophénols,  510.  —  Orthonitro- 
phénols,  510.   —  Propriétés,  510. 

—  Réactions,  510. —  Métaoitrophé- 
nols,  511.  — IVopriétés,  511.  — 
Éthers,  511.  —  Nranitrophénols, 
512.  —  Propriétés,  512.  —  Réac- 
tions,  512.    —   Dérivés 

Monoxythyraoquinons,  710. —  Proprié- 
tés, 711.  —  Dérivés 

Mélitose,  411.  —  Préparation,  411.— 
Propriétés 

Mélézitose,  413.  —  lYopriélés.  .    .   . 

Maltose,  414.  —  Prépration,  414.  — 
Propriétés,  415.  —  Réactions.    .    . 

Matières  pectiques,  47.6.  —  Pectose, 
456.  —  Pectine,  456.  —  Acide  pec- 
tique,  457.  —  Acides  métapectique 
et  parapectique 

Méthantbn)! 


.159 
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41 
41 
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.Mêtaxylénulsy  548.  —  Mélaxylénol  so- 
lide, 549.  —  Propriétés,  549.  — 
Dérivés,  549.  —  Dibroinométaxylé- 
noJ 

Mélaxylénol  liquide,  549.  — Piropriétés, 

549.  —  Réactions,  549.  —  Dérivés, 

550.  —  Métaxvlénolate  de  sodium, 
550. — Monobromométaxylénol.  550. 

—  Dibromométaxylénol,  550  —  Mo- 
nonilrométaxylénol 

Métacrésylol,  544.  -  Propriétés,  544 . 

—  Dérivés,    544.    —    Acide    sui- 
fométacrésylique 

Méconine,  767.  —  Préparatiou,   767. 

—  Propriétés,  7^'".  —  Dérivés.    . 

Munjistiiie 

Maclurino.  769  —  Propriétés,  769.  — 

Réactions,  769.  —  Dérivés.    .    .    . 

Métabcnzodioxyanthraquinone,  722.  — 
Propriétés,  722.  —  Dérivés.    .    .    ^ 

>itrile  acétique 

Nitrile  propionique 

.Nilrile  l'ormique  de  rélhylamine.    .    . 

Nitréthane. 

Nitroglycérine 

Névrine 

Nilroquercite . 

Nucite 

Nitrolactine 

Nnitrophenylglycoliquc  (acide).   .    .    . 

Nitrophénitique  (acide) 

Nitrophénique  (acide) 

Nitranisidine 

Nitrobématique  (acide) 

Nitrocblorophénaniiqiie  (acide)    .    .    . 

Naphtylols . 

.\aphtols 

ft-Naphtol 

P-Naphtol 

p-Naphtoquinon 

N'aphtobioxyle 

Naphtoxaiique 

Milropipéronal 

Nitroso-a-naphlylols,  568.  —  1.  a-Ni- 
troso-a-naphtylol,  568.  —  2.  [i-Ni- 
troso^-naphtylol 

>itro-a-naphtylols,  568.  —  i.  a-Nitro- 
a-napbtyloi,  568.  —  2.  P-Nitro-a- 
napbtylol,  568.  —  Dinitro-a-napbty- 
lol,  568.  —  Trinilro-a-naphtol, 
568.  —  Tétranitro-a-naphtol,   569. 

—  a-Aniido-a-nnplitoI,  569.  —  p-A- 
inido-a-napblol,  569.  —  a-Dianiido- 


549 


550 


544 

768 
768 

769 

722 
12 
61 
61 
71 
249 
251 
304 
578 
419 
511 
516 
531 
531 
552 
353 
564 
564 
566 
569 
571 
630 
678 
688 


568 


a-naphtol,  569.  —  p-Diamidoa- 
naphtol,  569.  —  a-Triamido-naph- 
lol,  569.  —  3-Âmido-diainidonapli- 

lol 

>aphtylol-e,  569.  —Propriétés,  5*69. 

—  Réactions,  569.  —  Dérivés 
éthérés,  570.  —  Elher  ^-naphtyli- 
que,  570.  —  Acide  naphtylsulfuri- 
que 

Naphtylol-a,  566.  —  Préparation,  566. 

—  Propriétés.  566.   —  Réactions, 

566.  —  Elhers,  566.  —  Dérivés, 

567.  —  Phtaléine  du  naphtylol  .    . 
Nitrosophénol,  509.—  Propriétés,  509. 

Réactions,  510.  —  Dérivés.    .    .    . 

Métaaniidoparanitropbéaol 

Nitroamidophénol,55l.—  Éther  uiélhy- 
lique  ou  nitranisidine,  531 .  —  Étiier 
éthylique 

NapbtobydroquinoQ,  615.  —  Pro- 
priétés, 615 

Névrine,  758.  —  Propriétés,  758.  — 
Réactions 

Oxymétbylène 

Oxalovinique  (acide) 

Oxalique  neutre  (éther) 

Oxalique  acide  (éther) 

Oxamique  (acide) 

Oxamide 

Oxaméthane 

Œnanthyliques  (alcools) 

Œnanthal 

Octvlols 

Octylsulfurique  (acide) 

Oxyde  d*éthylène 

Ox  y  butyrique  (acidt^) 

Oxyisobutyrique  (acide) 

Oxyvalérianique 

Octylène  (oxyde) 

Oléine ... 

Ononétine.   .    .    .  ' 

Oxyphénylsulfureux  (acides) 

Oxyphényisulfoniques  (acides).  .    .    . 

Orthophénolsulfonique  (acide).    .    .    . 

Oxyphénylsulfureux-^  (acide) .... 

Oxyphénylsulfureux-A  (acide) .... 

Qxyphénylsulfurcux^  (acide)  .... 

Orthoparadichlorophénol 

Orthooitrochlorophénol 

Orthochlorodinitrophénol-ê 

Oxyphénolamines 

Orthoanisidine 

Oxyphénylsulfo-urée 


569 


570 


567 

510 
532 


531 
615 

759 
8 
85 
85 
85 
86 
86 

120 

120 

122 

124 

196 

203 

203 

203 

207 

262 

373 

481 

481 

481 

481 

482 

482 

501 

520 

521 

525 

525 

526 
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OwpliùiiiUiiirucïrbiimilc 

Orthoaaiidojiiraniirophénol 

OrthoiuniiloorthoDilroiHi'aDilraplii-iiul . 
Urthoci'ésol  , 


Uxylolui[|ucs  (acides) 

Orlhoxénol 

0%vcuinènes 

(IxTmiisitjl^ni^ 

OrthoiyiiicsilTléDii|ii<:  (acjclu)  .       .    . 

OrthoiliDxyljeninl 

0\v|ihùnique  (icidi^) 

0\y|il]ênol 

)>\y[(icrinuc  (aciiip) 

Orcinc-« 

OrciDe-)ihUléine 

Ûrewi'lophénorn' 

OrMcétiine      

Ordtie-aorinr 

OrciDe-carboiiiqui!  (atiJel 

■Orthoparadioxytoliièni; 

Orcine-S 

Ihjnaphtylol 

(hvaiilhnd 

1>iTdiiu^Ui;l|jyrugiill<>l     

OrlhoxybeniUique  (alcuulj 

Orlboparadio^ji'''"'"*'''-"'*''''"'  ■    ■   •    ■ 

OiyqiHDOiis 

Oxythymoiiuiiionr. 

'Ch.ylhymobjrlroquiDiiii 

Oiiya[illirni{iaiii)ne 

Oulliydi'iqiic  (nt-idcj 

U\yhi|dnicuuiuiirii|iiu 

DiycnH-nmqiii'  (acidr) 

U\in.-ïnno 

Uinnjii;  de  gamiii'e 

Œn<>1r<|ueK  (lu'irli-s) 

(KycotoinL' 

Orlbiixycinnaniiqui;  (acidu) 

OxycoiiiiJiirinc 

Urlhoaziipliûuol 

U\yquinoiie '.    . 

Oi-iïlKlycol.  —  l'icpiwtés 

OrlliocuitinpbciKil 

Oilhoïjiiinol.  M8.  —  l'roiiriclés,  tttë. 
—  Dùriïés,  MB.  —  Ti'ibroiinKH'llm- 

(Kyiuiplilid,  «50.  —  l'rci|ii-i<Ui-»  .  .    . 

Oi'ciiii',  617.  —  rrépanilioii,  618.  — 

■■n>|>i'i('tés,  iil8.  —  Réactions,  UI9. 

Omln-dliféi-Diic 

Ostrulbinc 

U:iïaio!M:iiails 


Oiyqainou 

Orlhoiimitlooi'Ui'iuïtropfaêooI   .    .    .  .    ; 

'IrlliomiiidDiiiL'linitivptiéDol ■ 

OiycrjNiiiae.  736.  —  Dûrirés    .    .   .    \ 

0\yaiillinirufii»-'         

Orïhocréïjrlol,  5tl .  —  l'^uI<rtélé^,  5». 
—  DérÎTis,  5i3.  —  OiiborréMlphla- 
li'inc.  Ht.  —  Dérin-s,  îtt5.  — 
hialdinc  biliramiie,  oiô  —  Hib- 
line  de  l'orlhocréiWul.  â{3.  !*"<- 
[iriéléR,  545.  IWrîtêi,  545.  — 
l^laline  bUtrotaêe,  atS  —  rbUli- 
iline  du  J'orlhoci'ésTlol,  ôl'».  —  Vn>- 
priêlés,    5J3.    — '  Pbtali'Icim-  dr 


s<tol . 


-  Dëri- 


71  S.  —  IVopriAw, 


0\jiiillhjnqui 

715. 

f-liTylaldéhydiv.  707.  —  Propriétés  .   , 

OxwtPiHil.'iOg.  —  PréiBinilMii.  7«. 

l'i-.i|.riél.-s,  709.  —  llériti-s  .  . 

l'rupioiiilrile 61. 

PMudnélber  cyanbydriquc    ..... 

Pseudnriher  sulfureux 

Faralliionlque  (acide) 

Propylols  

Pr(f|iylpro|iyliqm.'  (éthor) 

Propyliquc  reconduire  (alcool) .... 

Projiïlcarbiniil. 39, 

Pseiidoiiinyliqui' (alcool) 

Pînacoliiic  \\t. 

I'iu|i\t<£(ïlhylcarbinul 

l'ôlnrgomqws   alciwl) 

IVtarnïSqoc(alc-<iol) 

l'n)pylcnp  iodé 

Hi-ujiai-gyliqw  (alcool)   ....     I  tl, 

Pscudon\yde  d'Iiextlèiir 

l'seudnalcoul  diallyl^nifiuc 

Psciidogljcol  hexylique   ....  Vat. 

\'h-)n\\<-ar\\m-i] .    . 

I'héii\li''tdi<iiii' (alcool).    .      16),  1511. 

bi-jLliolilii(UL' (alcooh 

f'*amBlbïlheniïli<|ii.>  (alrool).    .    .  . 

PéniTine  

Potjélbj  lé  niques  (nicools).    .    .     l'.iV. 
Poly^lvcoliqucs  alcools)  .    .    .    .   . , . 

l'scudciglycol  héiyléniquc 

l'ioacolique  (alcool) 

Phllialique  (alcool) 

Polyglycé  ridas 

l'bos[ihogl\cériqiie  (aciJe) 

Pbm-èuinol  

Phénvlglyrérine 

Pliyci'lc .' 
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Irlnitrée  . 


jannite 378 


m  (acide). 


(hydrate  de).  .  . 
|ue  (alcool)  .  ,  . 
e  (.cido)  .... 

(oiydc  de)  .    .    . 

Iii'njliqiie  (élhi-r), 
d'élhïle  .... 
,ol  .   ."  


ulfuDiqties  (acides)  .  . 
ulrnniqiii'S  (ncides)  .  . 
nol  sulfureui  (at-idi-)  . 
■mil  sulfnniqTir  {»àdv\. 
ut(unii{uc  (anhydride)  . 
lisulfoniques  (acides)  . 
Hsidronique  (ucjde).  . 
eli-aRulfuuique  (aride)  . 
n;  du  phénol 


idino 

loiihenylglj colique  (acide)   . 


({ue  (acide)  . 


mIoI  (anhydride)  .     547 


yl|ih(-nol  .  .  .  , 
ique  (alMiol).  ,  . 
i   cumcniqups   .    . 

:uméDul 

■sols  (nxïdes).    .     . 
^sols   (Womm-es) 
llinuul 


l'od(»carpiqiic  (acide) 

l'irocalécbique  (acidi^) 

Tyromorinlan nique  (acide) 

fliloiiop  

F'hényldisulllijdriquc  (élher)  .... 

Paradioiybenïoi 

ParanyloquiDoiie  . 

ParaorsclliquB  (acide) 

Paniorthodipliénol 

Pyrogillique  (acide) 

i'ur|iiiri.|iallilie  

[■irnyull.i-qiiinone 

Pyrogiillokvanilléine 

PiilorDglucine-|ihbléine 

l'arathymo tique  (alcool) 

l'hénylproiiTlèoe 

Faradiscine 

Phytoméline .    .    .  ... 

Pyromucique  (aldéhyde) 

Purpurates 

Purpuréine 

Purpuramidc 

Parasantonidc 

Panmucique  (acide). 

Pyromucique  (acide) 

Picroérythrioe 

PseudoacoDÎtioe 

Purpuro-carbonique  (ai-ide) 

Phlobaphèae 

Pléritannique  (aride) 

Paracololoe  

Para  Mophénol.  . 

Para  aiophi'Dolfhloi'ogliiuJnu  .... 

Paiicline 

Pachymosc 

Plérocarpiac 

IVupjljijrojjalloI 

Phlorugiiicine 

Phloroglueide,  U45.  —  Ploruijlucides 
H.'[  phtoroj(1ucacidca  4i5.  Prépa- 
ration. 615.  Propriétés,  64:». 
Réaetiims,  045,  KiMluctenrs,  «45. 
()\ydiitiuu.  64(i.  —  Aciion  du 
chlore,  Ci6.  —  Aciion  du  hromt.', 
6(6.  —  ArlioD  de  l'iiHle.  Gif!. — 
Aciion  des  sels  mi''tiillii|ues,  G46. 
Élhers 

PhUléinc  du  pymg;illol,  fiÔS.  —  lial- 
léine,  630.  l'iMpri.-!.-,  659.  — 
DériTés,639.  —  IKiti'i.r;:ill.:ine,639. 
Phlnléiue  de  la  lieaiiae  el  du  ptro* 
galli>l,  640.  —  l'i'opriéti's,  Oiu'.  — 
UénTês,  010.  —  Phtaliiie,  640.  — 
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Propiiùlrs,  (iiO.  —  (iallul,  641.  — 

Phtalidiue,  041.  —  PropriéU^s,  641. 

Phlalidôinc,    (îil.    —    Propriétés, 

642.  —  l)êri\és 642 

Pyrocrésols,  Ô71.  —  Dérivés,  bl\,  — 

Bromures  de    pyrocrésol,  î)7i,  — 

Oiydes  de  pyrocrésol 571 

Phénols  acides  triphcnoliques.    .    .    .     749 

Phénols-acides,  inonobasiqiies  et  mo- 

noliqiics 7î5 

Phénols  acides  diphénoliques.    .    .    .     740 

Phénols  uioiioatomiques  non   saturés. 

Généralités 562 

Phénols  C^»ll«--»"0« 565 

Phénols  C*-H^--«*0* 564 

Phénols  C*'11*'"0« 571 

Phénols  C*MI«"-««0* 571 

Phénols   C«-lh'-«»0*- 572 

Phénols  antliracéniques  et  phénaiilhré- 

niques 572 

Phénol  inésilylénique.   —  Propriétés, 

554.  —  Dérivés 555 

Phénols  cyniéniques.  —  'I  liyniol,  551 . 

—  Préparation,  556.  —  Propriétés, 
556 .  —  Réactions,  556 .  —  Dérivés 
éthérés 556 

Phénok-éthcrs 684 

Phénol  C**11»»0»,  655.  -  Propriétés  .     653 
Phénol,  465.  —  Historique,  466.  — 
Formation  par  synthèse,  466.  —  For- 
mation par  analvMî,   467.  —   Etat 
naturel,  468.  —  Pn'pa ration,  468. 

—  Propriétés  physiques.  469.  — 
Rr*actions,  469.  —  Hydrogène,  470. 

—  Oxygène,  470.  —  Chlore,  471. 
Brome,  471.  —  Iode,  471.  —  Mé- 
taux et  bases,  471.  —  Phénatc  de 
potassium,  475.  —  Pliénale  de  so- 
dium, 475.  —  Phénate  de  buryum. 
i75.  — Phéuate  d'ammoniaque,  475. 

—  Phénate  de  calcium,  475.  — 
Vction  des  acides  sur  le  phémd.    .     475 

Phénols-Quinons 710 

Phénvlaniine 554 

Phénose,  581.  —  Propriétés  ....     581 

Phénanthrol 575 

Phénanthrol 575 

Phtalol,    67().  —  Propriétés,  076.  — 

Réactions,  676.  —  Dérivés.    .    .    .     676 
Paracrésylol.  544.  —  Propriétés.  515. 

—  Réactions,  545. —  Ktliers,545.  — 
Dérivés,  545.  —  Mouobromoparacré- 
sol,  545.  —   Téli'al)n»nio|);u'acrésol. 


545. — >iitroparacrésol,  516.  Diuib<i- 
crésol,  546.  —  Trinitrocrésol,  546. 
— Phtaléine  du  paracrésylol,  546.— 
Propriétés,  547.  —  Mercaptan  ortho- 
crésylique,  547  —  Mercaplan  mêti- 
crésylique,  547.  —  Hercaplan  ptr»^ 

crésyliquc 

Paraxylénol,  550.  —  Propriétés,  550. 

—  Dérivés,  551.  —  Acide  sulfopa- 
i'axylénoli({ue,  551.  —  Monobronio- 
paraxylénol,  551.  —  Tribromopt- 
iTixylénol 

Pseudocumophénol,  554.  —  Proprié- 
tés, 554.  —  IX'rivés,  554.  —  Mono- 
bromopseudocuménol,  554.  —  Di- 
bromopseudocuménol 

Purpuroxanthine 

Poljphénols-éthers 

Pentabromophénol,  507.  —  Pentabro- 
mophénate  de  brome  ...... 

Phénylanthranol.  178.  —  l*réparation, 
178.  —  Propriétés,  178.  —  Réac- 
tions  

Phénylbutylgiycol,  214.  —  Propriétés. 
214.  — Réactions 

Propylglycol  normal 

Propylglycol  ordinaiiv,  200.  —  Prépa- 
ration, 200.  —  Pi-opriétés,  200.  — 
Réactions,  2t)0.  —  Étlicrs.    .    .    . 

Phlorose 

Perséite,  556.  —  Préparation,  556.  — 
Propriétés,  537.  —  Réactions.    .    . 

Plitalypinactme.  291.  —  h-oprir-U:*. 
291.  —  Réactions 

Pinite,  294.  —  Préparation,  2il4.  — 
Propriétés,  294.  —  Réactions,  295. 

—  Dérivés '..... 

Paracholestérine,    169.    —  Pliyloslé- 

riue 

Ptyalose 

Pseudoxvde  d'hexviène.  —  Pseudoal- 
cool  diallylénique,  156.  —  Dérivés. 

Produits  de  déshvdratation  de  la  sUcv- 
rine,  267.  —  Kther  glycériquc,  268. 
Propriétés,  268.  —  Glycide,  268.  — 
Propriétés,  269.  —  Épichlorhydrine, 
269.  —  Épidichlorhydrine,  270.  — 
Épihromhydrine,  270.  —  Ëpidibrum- 
hydriue,  271.  —  Ëpiiodhydrinc. 
Kpieyanhydrine,271.  —  Dérivés  for- 
nu'>sau  moyen  des  acides  organiques 
ou  des  alcools 

Piiiaconc,  205     —  Préparatîtui,  205. 
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K81 


—  Propriétés,  205.  —  Dérivés,  206. 

—  Pinacoline,  20(5.  —  Propriétés, 
!>06.  —  Réactions 20t) 

^entachlorophénol,  505.  —  Propriétés, 

503.  —  Réactions 503 

?arasaccharose 420 

^aramylôn 446 

^>Iysacchahde8.  —  Diglucosidcs .  .    .     424 

'olyglucosides 424 

^ararabine 435 

yocatéchine,  580.  —  Synthèse,  580. 

—  Formations  analytiques,  580.  — 
Préparation,  180.  —  Propriétés, 
58i .  —  Réactions,  581 .  —  Élhers, 
581 582 

uercine 295 

uercitane 500    501 

uercitique  (éther) 301 

uinique  (amer) 550 

uinoTine 550 

uercétîne 575 

uinhydrone 600 

luercétique  (acide) 696 

lucrcimérique  (acide) 697 

luercilrique  (acide) 698 

juinizarol 720 

)uerciquc  (rouge)  ........     775 

)uercitannique  (acide) 772 

)uinotannique  (acide) 772 

luassite 788 

Duassine 788 

(}uercitrin.  698.  —  Propriétés  ,   ,   ,     608 
Quercétine,  696.  —  Propriétés,  696. 

—  Réactions,  696.  —  Dérivés.  ,   ,     696 
Qucrcite,  295.  —  Préparation,  296. — 

Propriétés,  297.  — Chaleur,  299.— 
Ferment,  502.  —  Action  des  princi- 
paux réactifs,  502.  —  Hydrogénation 
par  Tacide  iodhydrique,  502. —  Oxy- 
dation, 504.  —  Acide  azotique,  504. 
Acide  sulfurique,  505.  —  Alcalis, 
305.  —  Combinaisons  salines,  505. 

—  Dérives  des  acides  minéraux,  506. 

—  Quercibne,  508.  —  Propriétés, 
o08.  —  Éthers  de  la  quercitane, 
508.  —  Action  de  Tacide  bromhy- 
drique  sur  la  quercite,  508.  —  Com- 
binaisons de  la  quercite  a\*ec  les 
acides  organiques 509 

Quinizarine,  719.  —  Hydroquinizarine, 
720.  —  Quinizarol,"'720.  —  Ilydro- 
quinon  de  Thydrure  d*anthracène  .     720 

Bectificateur 22 


Richesse  des  mélanges  spiritueux  .   . 

Richesse  en  volume 

Rutique  (alcool) 127 

Rhamnodulcite 

Rouge  de  carmin 

Rubérythrique  (acide) 715 

Resorcylaldéhyde 

Résorcène-dialdéhyde 

Resaurine 

Resorcinique  (éther) 

Resorcine-phtaléine 

Resorcine-indophane 

Ruficoccine 

Rhinanthogine 

Rubirétine 

Rubiadine 

Rubianine 

Rubiadipine 

Rubiagine 

Rubiafine 

Rouge  quercique 

Ramnégite 

Résorcine,   5S2.    —    Synthèse,  585. 

—  Préparation,  585.  —  Propriétés, 
585.  —  Réactions,  584.  —  Élhers. 

—  Dérivés  de  Tacide  phtalique,  585. 

—  Phtaléine,  585.  —  Préparation, 
585.  —  Propriétés,  585.  —  Déri- 
vés  

Série  éthylique  (alcools  delà).    .   .   . 
Saccharomyces  cet'eviiiœ ,   .    .    .20, 

Sulfuré  (alcool) 

Sulfhydrate  d'élhyle 

Sulfoviuique  (acide) 

Sulfurique  (éther  acide) 

Sulfocarbiimide  allylique 

Styrone 158, 

Styrolylique  (alcool) 161, 

Styracine 

Sulfoglycolique  (acide) 

Stilbénique  (glycol) 

Stilbène  (oxyde  de) 

Saponification 

Saponification  sulfurique 

Sulfoglycérique  (acide) 

Stéarine 

Stycérine  dibromhydrique 

Sucre  de  gland 

Sucre  de  raisin 

Sucre  de  fruit 

Sucre  de  diabète 

Saccharomyces  Pailorianus  .   .   .   . 
Saccharine 


31 
52 
128 
558 
572 
575 
584 
584 
584 
584 
585 
597 
680 
700 
701 
701 
701 
701 
701 
71 
775 
540 


584 


586 

1 

549 

66 

75 
75 
145 
166 
165 
166 
195 
214 
215 
245 
244 
250 
258 
275 
295 
544 
544 
544 
549 
550 


56 
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